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INTRODUCTION GENERALE 
 
Depuis son apparition il y a maintenant une vingtaine d’années, la polymérisation 
radicalaire par désactivation réversible (PRDR) a révolutionné l'approche des spécialistes 
pour la synthèse de polymères d’architectures complexes. En effet, auparavant limitée à 
l'utilisation de la polymérisation ionique vivante plus contraignante à mettre en œuvre d’un 
point de vue pratique, l'ingénierie macromoléculaire est récemment devenue envisageable par 
la PRDR avec l’émergence d’un nombre croissant de procédés performants, permettant de 
contrôler la polymérisation d’une grande variété de monomères dans des milieux réactionnels 
très diversifiés. En conséquence, les perspectives d’applications des polymères à architectures 
contrôlées se sont élargies vers des domaines de recherche aussi variés que les films et 
matériaux massiques nanostructurés, les auto-assemblages de copolymères en milieu liquide, 
les matériaux hybrides organique/inorganique, les surfaces à haute densité de greffage etc…. 
 
Depuis les premiers travaux de Tatemoto et Otsu au début des années 80, plusieurs 
techniques de contrôle sont apparues et quatre d'entre elles occupent aujourd'hui le devant de 
la scène grâce aux possibilités qu’elles offrent et à leur niveau de performance. Basées soit sur 
un mécanisme de transfert réversible de composés thiocarbonylthio par addition-
fragmentation (RAFT/MADIX pour Reversible Addition Fragmentation Transfer 
Polymerization / Macromolecular Design by Interchange of Xanthate) et de dérivés iodés 
(ITP pour Iodine Transfer Polymerization), ou de terminaison réversible comme la 
polymerisation par des radicaux nitroxyle stables (NMP pour Nitroxide-Mediated 
Polymerization) et par transfert d’atome (ATRP pour Atom Transfer Radical Polymerization), 
ces méthodes ont été largement étudiées en milieu homogène (en masse ou en solution) tant 
sur l'aspect structural des polymères obtenus que sur le plan des mécanismes et de la cinétique 
de polymérisation. La connaissance avancée de ces derniers aspects ont permis de repousser 
les limites initiales de chaque système. La fréquence élevée de publications sur le sujet ainsi 
que l'apparition de nombreuses nouvelles techniques montrent que le domaine est encore en 
plein essor. 
 
Depuis sa découverte en 1998, la technologie RAFT est devenue l'une des techniques 
de PRDR les plus puissantes et polyvalentes pour l’obtention de copolymères de Mn et 
dispersités (Ð) bien contrôlés. Son adoption à grande échelle par les polyméristes peut être 
expliquée par plusieurs caractéristiques avantageuses par rapport aux autres procédés de 
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PRDR comme sa tolérance élevée aux monomères fonctionnels, la possibilité d’accéder à une 
multitude de polymères à topologie variable selon les approches R et Z et une mise en œuvre 
du procédé simple pour contrôler efficacement le processus de polymérisation en émulsion. 
Par ailleurs, il reste de nombreuses possibilités pour faire réagir le groupement terminal thio 
thiocarbonylthio afin d’obtenir des extrémités de chaînes fonctionnelles.    
 
La diversité dans la nature des agents RAFT permet d’adapter le système pour chaque 
type de monomère et ainsi d’obtenir des polymères bien contrôlés. En effet, bien que RAFT 
soit un outil très puissant, l’efficacité d’un agent de contrôle dépend fortement du choix des 
groupements R et Z qui peuvent être choisis pour activer ou désactiver la liaison C=S. En 
particulier, le groupement Z exerce un effet capital pour contrôler un monomère donné. Bien 
que de nombreuses familles d’agents RAFT aient été identifiées et étudiées, la recherche de 
nouveaux leviers d’ajustement de la réactivité de la double liaison C=S des agents RAFT reste 
un sujet important. Le but étant de tendre vers un plus large spectre de monomères contrôlés 
ou vers des agents plus universels. Dans ce contexte, les agents RAFT possédant le phosphore 
comme hétéroatome en α du groupement thiocarbonylthio ont été très peu étudiés et à ce jour 
n’ont pas fourni un niveau de contrôle satisfaisant. Etant donné la variabilité autour de la 
chimie du phosphore (trivalent ou pentavalent, possibilité de coordination avec des centres 
métalliques..), il nous est apparu intéressant d’étudier divers modes de substitution du 
phosphore dans Z. Le sujet abordé dans ces travaux de recherche se focalise dans un premier 
temps sur la polymérisation RAFT avec l’objectif d’élaborer de nouveaux agents RAFT 
organiques et organométalliques, de structure générale R-S-(C=S)-P(X)(R1R2) possédant le P 
en α du groupement thiocarbonylthio, capables de moduler la polymérisation radicalaire. 
Cette gamme d'agents RAFT possédant un groupement Z modulable pourrait permettre 
d’avoir un champ d’action important sur une large gamme de monomères. 
 
Les spécificités de fonction des composés phosphoniques ont orienté nos travaux vers 
l’étude d’un monomère à fonction phosphonate en polymérisation RAFT : l’acide vinyl 
phosphonique. En raison d'une augmentation constante du besoin de produits innovants, des 
nouveaux matériaux appropriés pour répondre à ces exigences doivent être développés. Le 
poly(acide vinylphosphonique) et ses dérivés ont été développés comme polymères 
synthétiques fonctionnels en raison de leur utilité dans un large éventail d'applications en tant 
qu’inhibiteurs de corrosion, agents anti-tartre, dispersants, émulsifiants, modificateurs de 
surface, pour la fabrication de membranes échangeuses de protons ou pour les piles à 
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combustible et additifs pour les ciments dentaires. A ce jour, Il n’existe quasiment pas de 
travaux sur la PRDR des monomères possédant un groupement acide phosphonique. En effet 
les motifs acides phosphonique ont tendance à interagir fortement avec les catalyseurs 
d'ATRP, ce qui compromet le contrôle de cette polymérisation. Egalement, le faible niveau de 
stabilisation des radicaux propagateurs issus de l’acide vinylphosphonique rend sa 
polymérisation difficilement compatible avec la NMP. De manière avantageuse, il nous est 
apparu que le procédé RAFT/MADIX pourrait particulièrement bien convenir à la PRDR de 
monomères vinyliques porteur de fonctions PO3H2.  
 
Le premier chapitre aborde l’état de l’art du domaine de la PRDR, l’accent étant mis 
particulièrement sur les procédés RAFT/MADIX utilisés au cours de nos travaux de 
recherche. Le deuxième chapitre est consacré à la synthèse et la caractérisation des agents 
RAFT phosphorés, de structure R-S-(C=S)-P(X)(R1R2) et de type phosphinoyl et 
(thiophosphinoyl)carbodithioates (PX-RAFT), avec X étant un O ou un S, et aussi de type 
métallocarbonyl diphénylphosphinecarbodithioates (M-RAFT) de structure R-S-(C=S)-
P(MLx)(R1R2), avec M étant un métal du groupe VI (W, Mo, Cr ) ou VIII comme le fer. Le 
troisième chapitre concerne l’étude de ces agents de transfert en PRDR de différents 
monomères. Le dernier chapitre traite de l’étude de la PRDR de l’acide vinylphosphonique 
par voie RAFT/MADIX. 
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CHAPITRE I. Etude bibliographique 
 
I. Généralités sur la polymérisation radicalaire par désactivation réversible 
(PRDR) 
 
I.1. Introduction 
 
La polymérisation radicalaire est le mode de polymérisation le plus utilisé 
industriellement avec plus de 50% des matériaux polymères obtenus par cette voie. 
(Remarque de Franck qui s’étonne de ce chiffre, Mathias qu’en penses tu ?)La production 
annuelle de polymères et copolymères vinyliques par voie radicalaire atteint des dizaines de 
millions de tonnes.[1] Le polyéthylène est le polymère le plus produit avec une production de 
70MT/an. Les avantages de cette technique sont nombreux pour l’industrie comme sa facilité 
de mise en œuvre, la tolérance des radicaux vis-à-vis des groupes fonctionnels, la 
reproductibilité des résultats obtenus au cours de la synthèse et la possibilité d’utiliser l’eau et 
les solvants protiques comme milieu de polymérisation (ouvrant ainsi l’accès aux 
polymérisations en émulsion et en suspension). Cependant, l'inconvénient majeur de la 
polymérisation radicalaire est son réel manque de contrôle sur les masses molaires et leurs 
distributions, les fonctionnalités de fin de chaînes et les architectures macromoléculaires. Ce 
problème est attribué aux réactivités élevées et non sélectives des radicaux, et aux réactions 
rapides de terminaison irréversible inhérentes à la polymérisation radicalaire. 
 
Afin d’accéder à des matériaux polymères de composition, de structure, de fonctionnalités 
et d'architecture bien définies, la polymérisation ionique vivante (anionique ou cationique) a 
longtemps été l’unique méthode disponible de polymérisation en chaîne. Cette méthode de 
polymérisation a été étudiée d’un point de vue mécanistique et cinétique, et utilisée pour 
accéder à des polymères et des copolymères d'architecture contrôlées et possédant une faible 
dispersités (Ð)[2]. Les polymérisations ioniques vivantes ont été très peu développées à 
l’échelle industrielle du fait des conditions de pureté extrême des monomères et solvants 
utilisés et aussi de l’incompatibilité des centres actifs propagateurs (carbocations ou 
carbanions) avec un grand nombre des groupements fonctionnels. C'est principalement pour 
CHAPITRE I. Etude bibliographique 
 
17 
 
pallier à ces inconvénients que l'émergence récente de la PRDR a permis d'apporter un 
véritable renouveau dans ce domaine.  
Le développement de la PRDR a donc insufflé une nouvelle dynamique dans le domaine  
des polymères, en alliant avec efficacité les avantages de la polymérisation radicalaire 
conventionnelle (la facilité des protocoles expérimentaux) à ceux de la polymérisation ionique 
vivante (contrôle de la composition et des architectures formés). Depuis les premiers travaux 
de Tatemoto et al.[3] à la fin des années 70 et Otsu et al.[4] en 1982, qui ont été  les deux 
premiers à décrire respectivement les iodures de perfluoroalkyle et les iniferters (initiator-
transfer-terminator) comme des moyens de désactiver de manière réversible les chaînes en 
croissance, la polymérisation radicalaire par désactivation réversible a connu un véritable 
essor, accompagné par un nombre quasi exponentiel de publications et de brevets. Au fur et à 
mesure de cette révolution scientifique, six techniques de polymérisation radicalaire par 
désactivation réversible ont émergé du fait de leurs performances. Ces méthodes sont basées 
soit sur un mécanisme de transfert réversible (RAFT/MADIX,[5] ITP[6], organoheteroatom-
mediated radical polymerization (OHRP)[7] et cobalt- mediated radical polymerization 
(CoMP)[8]) ou de terminaison réversible (CoMP, NMP,[9] ATRP[10]). Le contrôle exercé en 
polymérisation CoMP pouvant se produire sélectivement par transfert réversible ou par 
terminaison réversible, ou les deux simultanément.[11] Egalement la polymérisation OHRP se 
produit par terminaison et transfert réversible.[7] Ces différentes méthodes ont été intensément 
mises en œuvre en milieu homogène ou dispersés (émulsion, suspension, dispersion) où de 
multiples équipes ont entrepris la synthèse de (co)polymères bien définis et d'architectures 
diverses. De nombreux travaux ont été réalisés, tant sur les aspects cinétiques que sur l'étude 
des différents paramètres expérimentaux qui influencent le contrôle des masses molaires, et ce 
dans le but de définir les limites et les possibilités de chaque système, maintenant bien 
connues. 
 
Un des aspects abordés par ces travaux de recherche se focalise sur la polymérisation par 
RAFT, avec l’objectif d’élaborer de nouveaux agents de transfert thiocarbonylthio 
phosphorés. Par le passé, divers composés phosphorés ont été considérés dans des systèmes 
de PRDR (Schéma 1). L’utilisation des composés phosphorés, de type phosphoryl et 
(thiophosphoryl)carbodithioate de structure générale R-S-(C=S)-P(X)(OR’)2,  avec X=O et S 
respectivement, comme agents de transfert réversible pour la polymérisation du styrène par le 
procédé RAFT, a été décrite pour la première fois par Laus et coll.[12] (Schéma 1-a) et a bien 
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montré de nombreuses limites en polymérisation (c'est-à-dire des Mn incontrôlées et des Ð 
élevées). Par ailleurs, le nitroxide N-tert-butyl-N-(1-diéthylphosphono-2,2- diméthylpropyl) 
nitroxyde (SG1)[13] (Schéma 1-b) en NMP a permis le contrôle de la polymérisation d’un 
certain nombre de monomères aussi bien que la synthèse de nombreux copolymères à blocs. 
En ATRP, des systèmes catalytiques à base de ruthénium majoritairement complexés à des 
phosphines comme par exemple le RuC12(PPh3)3[14] (Schéma 1-(c-f)) ont été essentiellement 
appliqués à la polymérisation des (méth)acrylates.  
 
 
Schéma 1. Exemple de Composés phosphorés utilisés dans des systèmes de PRDR.  
 
Plus récemment, le procédé nommé « polymérisation catalysée par transfert de chaîne 
réversible » (RTCP) développé par Fukuda et coll.[15] a mis en jeu des catalyseurs iodés à base 
de phosphore (PI3). 
 
Ces différents composés à base de phosphore seront évoqués plus loin dans ce chapitre dans 
les sections des procédés de polymérisation qui les concernent. 
 
Dans ce qui suit, les principes généraux de la PRDR seront abordés. Nos passerons en 
revue les principaux types de polymérisation radicalaire par désactivation réversible existant à 
l'heure actuelle, avec une attention particulière sur la PRDR par RAFT étudié au cours de ces 
travaux de recherche. La description des systèmes, les agents utilisés, les aspects cinétiques et 
les enjeux de leurs applications seront traités. 
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I.2. Principes généraux 
 
I.2.1. Concept de base 
 
La polymérisation radicalaire par désactivation réversible repose sur l'existence d'un 
équilibre d'activation/désactivation entre des espèces inactives incapables de propager, 
également appelées espèces dormantes, et des espèces actives, appelées également 
propagatrices. Ceci peut être réalisé par transfert ou terminaison réversible (Schéma 2). 
 
 
 
Schéma 2. Equilibre dynamique en polymérisation radicalaire a) par terminaison réversible et 
b) par transfert réversible. 
 
Cet équilibre doit être au moins aussi rapide que la propagation. Ceci donne aux chaînes la 
même probabilité de croître et mène par conséquent à des distributions de masses molaires 
étroites. La grande majorité des chaînes reste sous forme dormante, potentiellement 
réactivable, ce qui permet d’envisager par la suite une fonctionnalisation de l’extrémité de 
chaîne ou une extension avec d’autres monomères pour accéder à des copolymères à blocs.  
 
D'un point de vue cinétique, la formation réversible de chaînes dormantes inactives 
concurrence les réactions de terminaison irréversibles en maintenant une concentration 
instantanée faible en espèces propagatrices (10-9 - 10-7 mol.L-1). Cet équilibre, fortement 
déplacé vers les espèces dormantes (10-3 - 10-1 mol.L-1), diminue drastiquement l'impact des 
réactions de transfert et de terminaison irréversibles, permettant aux centres actifs de 
conserver leur réactivité vis-à-vis des molécules de monomère au cours de la polymérisation. 
Cette stratégie permet donc de contrôler la croissance des chaînes macromoléculaires. La 
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cinétique de polymérisation peut être cependant ralentie par rapport à une polymérisation 
radicalaire conventionnelle du fait de la faible concentration en radicaux propagateurs. 
 
I.2.2. Critères de mise en évidence d'une polymérisation radicalaire par 
désactivation réversible  
 
Les conséquences sur le contrôle d’une polymérisation radicalaire dans le cas où l’agent 
de contrôle a réagi dès les premiers instants de la polymérisation sont les suivantes : 
 
¾ Croissance linéaire de la masse molaire moyenne en nombre (Mn) avec la conversion 
en monomère. 
¾ Concordance des Mn théoriques et expérimentales :  
où [M]0 est la concentration initiale en monomère, [M]t la concentration en monomère 
à l’instant t, [AC]0 la concentration en agent de contrôle, MM est la masse molaire du 
monomère et MAC est la masse molaire de l’agent de contrôle. 
¾ Un nouvel ajout de monomère sur un polymère synthétisé préalablement de manière 
contrôlée donne lieu à l’extension des chaînes polymères. 
¾ si x est la conversion en monomère, alors l'évolution de la courbe ln (1 /(1-x)) = f(t) est 
linéaire et indique une concentration constante en radicaux propagateurs (cinétique 
d'ordre un en monomère).  
¾ La dispersité est faible (Ð < 1.5). 
 
I.3. Les principaux types de PRDR  
 
Trois méthodes de PRDR se sont réellement imposées au cours de la dernière décennie 
(Schéma 3). Toutes sont fondées sur l’équilibre dynamique entre espèces dormantes et 
chaines actives décrit précédemment. Les deux premières sont basées sur l’effet de radical 
persistant.[16] En effet, l’échange peut être soit spontané comme dans le cas de la SFRP 
(Stable Free Radical Polymerization), les plus connus étant la NMP et la CoMP, ou catalysé 
comme dans le cas de l’ATRP. La troisième méthode fait appel à  un transfert réversible  
induit par diverses familles d’agents de transfert comme les iodures d’alkyle, les dérivés à 
base de Te, Sb, Bi (technologie OHRP)[7] et  les composés thiocarbonylthio (RAFT/MADIX).  
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Schéma 3. Les principaux systèmes de polymérisation radicalaire par désactivation 
réversible. 
 
Un article de revue récent décrit l’état de l’art de la PRDR dans l’industrie en adoptant un 
point de vue critique sur le domaine en général, et sur chaque technologie de PRDR en 
particulier. Les principales techniques sont abordées. Leurs points forts, leurs faiblesses et la 
disponibilité industrielle des agents de contrôle sont aussi  commentés.[17] 
 
I.3.1. Radicaux stables (SFRP) 
 
I.3.3.1. Nitroxide-Mediated Polymerization 
Cette méthode repose sur une réaction de terminaison réversible entre un radical 
propagateur et un radical nitroxyde pour former une alcoxyamine (espèce dormante) (Schéma 
4).  
 
Schéma 4. Principe de la méthode NMP 
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En retour, le processus d'activation est thermique et permet la dissociation de l'alcoxyamine 
(rupture homolytique de la liaison C-O) en radical propagateur et en nitroxyde.  
Une étude récente de Gigmes et al.[18] montre un processus d’activation photochimique des 
alcoxyamines possédant un groupement chromophore benzophénone. Les propriétés 
d’activation de ces alcoxyamines ont été étudiées par résonance paramagnétique électronique 
(RPE). Le clivage de la liaison C-O a été démontré et les constantes de vitesse de photolyse 
(kd) ont été déterminées dans une large gamme d'intensité d’irradiation. Les données 
cinétiques obtenues mettent en évidence pour la première fois la dépendance linéaire de kd en 
fonction de l'intensité lumineuse pour les alcoxyamines. Ce même groupe a également étudié 
la synthèse des alcoxyamines  avec des rendements élevés par voie photolytique et ceci par 
saponification d'un composé azoïque de type (CH3)2C(O)OEtC-N=N-C(CH3)2C(O)OEt pour 
former le sel (CH3)2C(O)ONaC-N=N-C(CH3)2C(O)ONa, suivie par photolyse pour générer le 
radical  •C(CH3)2C(O)ONa en présence du SG1 pour former l’alcoxyamine.[19] Plus 
récemment, la photolyse de dithiocarbamates en présence de nitroxydes a conduit à la 
synthèse d’ alcoxyamines à température ambiante avec un rendement élevé (90%) .[20] Ces 
deux voies de synthèse photochimique sont très bien adaptées pour la synthèse des 
alcoxyamines thermosensibles. 
 
Le procédé NMP a été découvert par l’équipe de Solomon (en collaboration avec Dupont de 
Nemours) en 1985.[21] Et ce n’est qu’en 1993 que l’équipe de Georges (Xerox) a utilisé le 
nitroxyde 2,2,6,6-tétraméthyl-1 pipéridinyloxy (TEMPO) pour contrôler la polymérisation 
radicalaire du styrène.[22] Cependant, le TEMPO présente des inconvénients majeurs en 
termes de températures de polymérisation élevées, de temps de polymérisation 
particulièrement longs (24 -72 h) et d'incompatibilité avec les classes de monomères autres 
que les styréniques. 
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Schéma 5. Principaux nitroxydes et alcoxyamines utilisés en NMP 
Des nitroxydes dits de ‘2éme génération’ ont été développés depuis 1997. Les 
recherches ont eu pour but de trouver une structure permettant de contrôler les 
polymérisations d’un maximum de monomères, tout en restant dans une gamme de 
température de travail acceptable. Hawker[23] a décrit en 2001 dans un article de revue les 
avancées qu’apporte cette méthodologie avec notamment d’autres générations de nitroxydes 
plus efficaces que le TEMPO, tels que le N-tert-butyl-N-(1-phényl-2-méthylpropyl) nitroxyde 
(TIPNO ou TPAHN) et le nitroxide N-tert-butyl-N-(1-diéthylphosphono-2,2- diméthylpropyl) 
nitroxyde (DEPN ou SG1). L’utilisation de ces nitroxydes, en particulier le nitroxide 
phosphoré SG1, a permis le contrôle la polymérisation de nombreux monomères tels que les 
styréniques, les acrylamido [13] et les acryliques.[24]  Et depuis quelques temps, le SG1 a 
permis le contrôle de la copolymérisation du méthacrylate de méthyle et l’acide 
méthacrylique en présence d’une faible proportion de styrène.[25] Ciba a développé un certain 
nombre de nitroxydes régulateurs (NORs) qui permettent de contrôler la polymérisation des 
acrylates avec des températures de l’ordre 125-145°C.[26] Arkema a également développé 
plusieurs générations d’alcoxyamines à base de SG1 qui présentent un bon compromis entre 
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encombrement stérique et stabilité.[27] Les différentes alcoxyamines d’Arkema sont le 
MONAMS, le DIAMS[28] et le Bloc Builder MA[29] (Schéma 5). Cette dernière qui a été 
commercialisée par Arkema en 2005, possède une température de dissociation relativement 
faible de 35°C et est parfaitement adaptée au contrôle des monomères styréniques et 
également acryliques.  
 
Récemment, Guillaneuf et al.[30] ont développé une alcoxyamine dérivé de l’indolynoxyl 
nitroxyde qui permet de contrôler l’homopolymérisation en masse du méthacrylate de 
méthyle. En modifiant la structure du nitroxyde, ils ont joué sur la diminution du coefficient 
de vitesse d’activation (kact) et l’augmentation du coefficient de vitesse de désactivation 
(kdésact). Autrement dit, en faisant diminuer la constante d’équilibre activation/désactivation. 
Des Ð de l’ordre de 1,3-1,4 ont pu être obtenus pour des PMMA à 100°C avec des 
conversions atteignant 60%. Cependant, les extensions de chaîne par de l’acrylate de n-butyle, 
du styrène ou même un méthacrylate se sont révélées très difficiles en raison des valeurs 
incompatibles de kdésact et kact.  
 
I.3.3.2. Polymérisation contrôlée par des dérivés organocobalt (CoMP) 
 
Le contrôle de cette polymérisation repose sur la terminaison réversible des chaînes en 
croissance par un complexe métallique de cobalt (II) (Schéma 6).  
 
 
Schéma 6. Mécanisme de la polymérisation contrôlée par des complexes de cobalt 
 
Il est possible de moduler l'équilibre ci-dessus en jouant sur la température de la réaction et 
sur la nature des ligands L portés par le centre métallique. Le contrôle de la polymérisation 
des oléfines disubstituées telles que les méthacrylates ou l' á-méthylstyrène est inefficace par 
cette méthode. En effet, pour ce type de monomères, un transfert irréversible d'hydrogène (β-
abstraction) de la chaîne en croissance vers le centre métallique entre en compétition avec la 
terminaison réversible de ces mêmes chaînes et conduit à la formation de chaînes mortes 
(Schéma 7). 
CHAPITRE I. Etude bibliographique 
 
25 
 
 
Schéma 7. Transfert réversible d’hydrogène au cobalt. 
 
Les groups de Harwood et al.[31] et Wayland et al.[32] ont décrit simultanément depuis 1994 
l’utilisation de composés alkylcobaloximes et alkyl cobalt porphyrines dans la polymérisation 
des acrylates d’alkyle. Ce système, longtemps limité à ces monomères, a été adapté en 2007 à 
la polymérisation contrôlée de l’acide acrylique dans l’eau en utilisant un complexe de 
porphyrine cobalt sulfoné.[33]  En 2005, Debuigne et coll.[34] ont montré que le 
bis(acetylacétonate)Cobalt(II)  (Co(acac)2) permet de bien contrôler la polymérisation de 
l’acétate de vinyle (AcV) (Schéma 8). Le Co(acac)2 permet aussi de bien contrôler la 
polymérisation de l’acrylonitrile (AN). Cependant la polymérisation des acrylates n’est pas 
contrôlée par ce complexe. 
 
 
 
Schéma 8. Les 3 principales classes des complexes de cobalt(II) utilisés en CoMP 
 
R. Poli et al. ont aussi montré que le contrôle exercé par [Co(acac)2] sur la polymérisation de 
l’AcV se produit par transfert réversible en l'absence de bases de Lewis,[35] mais il passe à la 
terminaison  réversible et plus spécifiquement à un processus nommé « organometallic radical 
polymerization » (OMRP)[36]en présence de ligands donneurs tels que la pyridine, NEt3, ou de 
l'eau.[35, 37] Des systèmes à base de porphyrine de cobalt ont également été décrits par 
Wayland et al. en fonctionnant soit par OMRP [38] soit par transfert réversible,[39] en fonction 
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des conditions et selon la nature du monomère. En outre, il a été démontré que les deux 
mécanismes coexistent pour la polymérisation de l'acide acrylique dans l'eau.[39b] 
Debuigne et al.[40] ont récemment décrit un nouveau procédé de couplage radicalaire 
de chaîne polymère à partir des complexes de cobalt. Ce procédé nommé Cobalt-mediated 
radical coupling (CMRC) est une approche directe pour la synthèse des macromolécules 
symétriques qui repose sur l'addition de composés 1,3-dièniques sur le polymère précurseur 
préformé par CoMP (Schéma 9). Des précurseurs poly(acrylonitrile) bien définis, préparés par 
CoMP, subissent une réaction de couplage presque quantitative lorsqu'ils sont traités avec une 
grande variété de composés 1,3-dièniques. Les caractéristiques mécanistiques qui rendent ce 
processus aussi efficace pour le couplage radicalaire des polymères ont été étudiées. Une 
caractéristique clé du CMRC est l'insertion préférentielle de deux unités dièniques au milieu 
de la chaîne du produit de couplage principalement selon une voie d’addition trans-1,4. La 
grande tolérance de la CMRC envers les structures des diènes est démontrée et l’impact de 
cette nouvelle méthode de couplage en ingénierie macromoléculaire est discuté, en particulier 
pour la fonctionnalisation au milieu des chaînes polymères.  
 
 
Schéma 9.  Schéma général pour la méthode Cobalt-mediated radical coupling (CMRC).[40]  
 
I.3.2. Polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP) 
 
Depuis sa découverte en 1995 par Sawamoto[14a] avec des complexes à base de ruthénium 
et  Matyjaszewski[41] avec des systèmes catalytiques à base de cuivre, l’ATRP a énormément 
progressé. Le procédé repose sur une terminaison réversible entre des espèces dormantes et 
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des espèces actives, orchestrée par une réaction rédox catalysée par un complexe de métal de 
transition. Plusieurs articles de revue couvrent toutes les informations sur les études 
mécanistiques et cinétiques du procédé ATRP, ainsi que sur la nature et l’effet de chaque 
constituant (amorceur, solvant, ligand, métal,…) des différents systèmes employés au cours 
des quinze dernières années.[10, 42] 
 
L'ATRP résulte d'une réaction initialement développée en chimie organique sous le nom 
de réaction de Kharasch[43] et plus récemment redéfini sous le terme d'ATRA[41] (Atom 
Transfer Radical Addition). En bref, le principe de ce système est la réduction par clivage 
homolytique d’un composé ω-halogéné par un complexe métallique, ce qui donne lieu à la 
formation d’un radical et d’un nouveau complexe métallique oxydé et porteur de l’halogène. 
Cette réaction représentée au schéma 10 est réversible puisque le nouveau complexe 
métallique peut céder l’halogène et reprendre son degré d’oxydation initial. L’équilibre 
dynamique entre les espèces actives (radicaux propagateurs) et les espèces dormantes (chaînes 
polymères halogénées) permet ainsi le contrôle de la polymérisation. L’ATRP permet la 
synthèse de précision d’une grande variété de polymères d’architecture contrôlée et ce, pour 
une large gamme de monomères tels que le styrène et ses dérivés, les (méth)acrylates, 
l’acrylonitrile et les (méth)acrylamides sous réserve d'avoir judicieusement choisi le système 
amorceur/catalyseur/ligand/solvant. 
Schéma 10. Mécanisme de la polymérisation par ATRP 
Les polymérisations peuvent être conduites en masse, en solution organique , en milieux 
aqueux hétérogènes[44] et dans des mélanges solvant organique/eau,[45] mais en règle générale 
pas dans l’eau pure pour les monomères hydrophiles à cause de réactions secondaires.[10a] 
Seul l’ATRP en milieu aqueux du méthacrylate de sodium catalysée par Cu (I) /2,2’-
bipyridine a été étudiée.[46] La gamme de températures de polymérisation est très large mais 
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dépend généralement du monomère polymérisé et du catalyseur utilisé. Quelques exemples de 
systèmes catalytiques sont montrés dans le schéma 11. Le catalyseur est généralement un 
complexe de métal de transition de ruthénium, de cuivre, de fer ou bien encore de nickel. 
Parmi les plus utilisés, citons les complexes à base de cuivre et de ligands aminés 
(aromatiques ou linéaires) et les systèmes à base de ruthénium complexés par des phosphines 
tels que (RuC12(PPh3)3,[14] ces derniers portant essentiellement sur la polymérisation des 
méthacrylates. 
 
 
 
Schéma 11. Exemples de complexes à base de cuivre et de ruthénium utilisés en ATRP 
 
La présence résiduelle de métaux en quantité catalytique dans le polymère pose un 
problème majeur pour des questions de toxicité et de coloration des polymères en vue du 
développement de ce système à l’échelle industrielle. Il faut cependant noter que  des progrès 
ont été effectués dans ce domaine pour éliminer ces résidus toxiques comme le recyclage ou 
l’elimination du catalyseur avec différentes techniques d’adsorption et d’extraction,   ainsi que 
l’utilisation des catalyseurs supportés (en milieu homogène ou  hétérogène) ou les catalyseur 
dont la solubilité depend de la température.[47] Au fil des années, des améliorations 
significatives ont été ainsi réalisées afin de réduire la concentration des complexes de cuivre 
en augmentant l'activité catalytique du complexe Cu.[10a] En 2006, Matyjaszewski a aussi 
développé une variante de l’ATRP nommé  ARGET (activators regenerated by electron 
transfer) qui permet de régénérer le catalyseur d’une manière continue par un agent réducteur 
non toxique comme l’acide ascorbique.[48] Il a aussi développé une autre variante nommé 
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ICAR (initiators for continuous activator regeneration) où la régénération du catalyseur est 
assurée par une réaction radicalaire induite par un amorceur conventionnel (l’AIBN par 
exemple).[49] Ces deux variantes permettent de réduire énormément la quantité de catalyseur à 
base de cuivre utilisée (de l’ordre de 10-50 ppm). Par ailleurs, en ICAR comme en ARGET, 
l’utilisation d’un excès d’agent réducteur peut entre autres permettre d’éliminer des traces de 
dioxygène du milieu et donc artificiellement accroître la tolérance de l’ATRP vis-à-vis de 
l’air. 
En utilisant une approche différente, Percec et al.[50] [79] ont  modifié le mode d'action 
de l’ATRP.  Dans leur technique appelée SET-LRP (single-electron transfer living radical 
polymerization), le cuivre élémentaire, Cu (0), active la polymérisation et est converti en Cu 
(I) dans le processus. Une dismutation spontanée de l'intermédiaire, effectuée en présence de 
solvants plus respectueux de l'environnement comme l'eau ou des alcools, génère le 
désactivateur Cu (II). Le Cu(0) en SET-LRP est beaucoup plus réactif que le Cu(I) utilisé en 
ATRP et une faible quantité, dans le même ordre qu’en ARGET et en ICAR,  est utilis (des 
dizaines de ppm). En conséquence il n’est pas être nécessaire d'éliminer le cuivre du produit 
final. Un avantage de la SET-LRP est qu'elle a lieu à température ambiante, les réactions 
secondaires sont minimisées, les temps de réaction sont rapides, des hautes  masses 
moléculaires (> 106 g  mol/L) de polymères peuvent être obtenues, et les monomères non 
activés comme le chlorure de vinyle ainsi que les monomères activés tels que les acrylates et 
méthacrylates peuvent être polymérisés avec de faibles quantités de catalyseur. Ces progrès 
récents ont sans doute donné une nouvelle dimension à la polymérisation en présence du  
cuivre. 
 
I.3.3. Transfert réversible 
 
I.3.3.1. Dérivés iodés (ITP) 
 
La polymérisation radicalaire contrôlée par des dérivés iodés généralement appelée ITP 
(pour Iodine Transfer Polymerization) repose sur l’utilisation des iodures d’alkyle comme 
agent de transfert réversible où l’atome d'iode est transféré d’une manière réversible d'une 
chaîne polymère à l'autre suivant le mécanisme représenté schéma 12.  
CHAPITRE I. Etude bibliographique 
 
30 
 
 
Schéma 12. Mécanisme de l’ITP 
 
Tatemoto et al. de Daikin à la fin des années 70[51] ont été les premiers à décrire la 
polymérisation contrôlée du fluorure de vinylidène (VDF) et l’hexafluoropropène (HFP) en 
présence d’iodures fluorés. Puis en 1995, la polymérisation du chlorure de vinyle a été 
réalisée par la société Geon avec un niveau de contrôle assez limité.[52] Plus récemment, la 
copolymérisation du chlorure de vinylidène (VDC) avec l’acrylate de méthyle (MA) - avec 
VDC/MA= 80/20 mol % - a pu être effectuée par ITP.[53]  
 
Un nombre restreint de monomères non halogénés ont été contrôlés en ITP comme le 
styrène, les acrylates[54] et d’une manière moins importante l’AcV.[55] Dans le cas de l’AcV 
l’extrémité PAcV-I se décompose en cours de réaction pour donner des groupements 
aldéhyde terminaux.[56] L’ITP se caractérise par l’obtention de polymères avec des Ð 
relativement élevés, ce qui a été interprété par une vitesse d’échange interchaîne relativement 
lente. 
Lacroix-Desmazes et al., en collaboration avec Solvay, ont développé un nouveau 
procédé basé sur l'utilisation directe de l'iode moléculaire I2, nommé polymérisation par 
transfert d'iode en mode inverse (Reverse Iodine Transfer Polymerization, RITP) (Schéma 
13).[57]  
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Schéma 13. Schéma simplifié de la polymérisation par RITP 
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Les principaux avantages de cette méthode par rapport à l’ITP conventionnelle sont la 
disponibilité commerciale du produit I2 à un prix raisonnable et de pouvoir contrôler les 
méthacrylates.[58] En sa défaveur, la RITP ne peut pas être mise en œuvre en milieux aqueux 
ou dans des conditions classiques de polymérisation en émulsion ab initio, ceci étant lié au 
partage de l’iode moléculaire I2 entre les différentes phases ce qui entraîne la possibilité d’une 
dismutation hydrolytique de l’iode dans la phase aqueuse pour former I- et IO-. I2 réagit aussi 
avec l'iodure I- pour former le triiodure I3-. Plusieurs stratégies ont été récemment proposées 
par ce même groupe pour contourner cette faiblesse de la RITP. Par exemple, en gérant la 
polymérisation en miniémulsion du St par RITP en présence de peroxyde d'hydrogène qui agit 
comme un régénérateur de l'iode perdu par hydrolyse. [59] 
 
Concernant le développement de la RITP à l’échelle industrielle, il peut être stipulé que 
Solvay occupe une position avantageuse en termes de propriété industrielle pour développer 
la polymérisation contrôlée des polychlorures de vinyle et de vinylidène. Pour les monomères 
non halogénés, la RITP souffre d’un réel manque de spécificité avec un champ d'action limité. 
L'accès industriel à l'iode moléculaire représente un avantage compétitif qui peut être 
contrebalancé par le coût supplémentaire associé à la purification afin d’éliminer les résidus 
d'iode et les sous-produits. 
 
Récemment, un procédé nommé «reversible chain transfer catalyzed polymerization » 
(RTCP) a été publié par Fukuda et coll.[15]. Cette technique met en jeu des catalyseurs iodés à 
base de phosphore (PI3), d'étain (SnI2 ou SnI4) ou encore de germanium (GeI2 ou GeI4). Le 
catalyseur iodé (AI) agit comme désactivateur des radicaux libres (R°) présents dans le milieu 
en produisant un radical A° qui peut à son tour activer une chaîne dormante (RI) (Schéma 14). 
Ce mécanisme est donc un procédé de transfert de chaîne réversible où AI est un agent de 
transfert de chaîne. Cette technique a permis la polymérisation contrôlée de différents 
monomères tels que le styrène, le méthacrylate de méthyle (MMA), le méthacrylate de 2-
hydroxyéthyle (HEMA) ou encore l'acide méthacrylique (MAA) 
 
 
Schéma 14. Mécanisme général de la RTCP 
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Ce procédé (RTCP) se caractérise par un bon contrôle au niveau des Mn avec des 
valeurs de Ð  plus faibles que dans le cas de l’ITP qui se caractérise généralement par 
l’obtention de polymères avec des Ð relativement élevés, ainsi que sa tolérance pour le 
contrôle d’autre monomères comme les méthacrylates non accessibles via l’ITP. Les Ð 
atteignent une valeur basse (de l’ordre de 1,2) à un stade précoce de la polymérisation, 
indiquant une fréquence élevée des cycles d'activation-désactivation dans le cas du RTCP. 
Les caractéristiques intéressantes des catalyseurs comprennent leur réactivité élevée (de 
petites quantités étant nécessaires, par exemple 100 ppm, leurs grande solubilité dans les 
milieux organiques sans ligands, l'insensibilité à l'air, et la couleur et l'odeur mineures. Les 
catalyseurs a base du N, Ge, P, peuvent également être attrayants pours leur bonne tolérance à 
différents groupements fonctionnels et leur faible coût. 
 
I.3.3.2. Polymérisation utilisant des dérivés à base de Te, Sb, Bi 
 
La structure générale des trois classes d'agents OHRP (OrganoHeteroatom-mediated 
Radical Polymerization) est représentée dans le schéma 15. Cette methode de polymérisation 
se produit par terminaison et transfert réversible.[7]  Cette nouvelle classe de composés a été 
découverte en 2002 par Yamago et al.[60] qui ont considéré les organotellures R-TeR'(TERP : 
Telluride-mediated Radical Polymerization) en tant qu’agents unimoléculaires pour contrôler 
la polymérisation du styrène à des températures élevées (>100 °C). Dans le cas des 
méthacrylates, la polymérisation a été réalisée d’une manière contrôlée en présence de 
composés ditellurés de type R-Te-Te-R. Les auteurs ont constaté aussi que lors de la synthèse 
de copolymères à blocs, l’ordre d’introduction des monomères est un paramètre beaucoup 
moins important que pour les autres techniques de PRDR. Ainsi, des copolymères à blocs 
contrôlés de type PS-PMMA et PtBuA-PMMA ont été facilement synthétisés. 
 
 
Schéma 15. Sélection d’agents de transfert à base de Te, Sb and Bi utilisés en OHRP. 
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Cette découverte était à l’origine d’une série de travaux par le même groupe. Plus tard, des 
dérivés de l’antimoine[61] (SBRP: stilbine radical polymerization) et du bismuth[62] (BIRP : 
bismuthine radical polymerization) ont permis de contrôler la polymérisation d’un grand 
nombre de monomères. Un  article de revue récent couvre ce domaine.[7] 
 
Les dérivés de l’antimoine R-SbR'R'' sont de bons agents de contrôle pour  presque 
tous les monomères, des méthacrylates au VAc et la NVP.[61] Des copolymères à blocs 
PMMA-P(NVP) et P(NVP)-PMMA ont été synthétisés indépendamment de l’ordre de 
formation des blocs. En 2007, les organobismuth de structure générale R-BiR'R'' ont permis le 
contrôle de la même classe de monomères que les analogues Sb.[62] Des études cinétiques 
montrent que dans le cas de la polymérisation du styrène à 100°C, la constante de transfert 
Cex= kex/kp pour PSt-BiR'R'' est respectivement 2, 3 et 12 fois plus élevée que pour PSt-
SbMe2, PSt-TeMe and PS-I. Les organobismuth sont aussi des meilleurs systèmes 
"amorceurs" que les dérivés à base de Sb et Te dans le sens ou les organobismuth sont plus 
performants sans l’ajout d’un amorceur.  
Généralement, l’OHRP procède par une désactivation  réversible assez rapide ce qui 
permet la synthèse des polymères d’architectures bien contrôlées avec des  Ð inférieurs à 1,2 
pour les  dérivés styrèniques, méthacrylates, acrylates, acrylamides et les monomères non 
conjugués comme la NVP, le N-vinylimidazole et le N-vinylcarbazole. L'utilisation des 
composés organohétéroatomiques à base de Te,[63] Sb,[64] et Bi[65] en  PRDR ont été  brevetés 
par Otsuka Science and Technology Agency. La force principale d'OHRP est la grande 
polyvalence de monomères et les combinaisons de monomère que l'on peut considérer. Le 
contrôle de la polymérisation de monomères conjugués et non conjugués peut être effectuée 
dans des conditions presque identiques en utilisant le même agent de transfert. Cette 
polyvalence permet aussi une grande facilité pour la synthèse de copolymères à blocs. 
L’OHRP est plus tolérant à l'ordre d'addition des monomères, et des copolymères à  blocs de 
monomères avec des réactivités différentes, comme les monomères conjugués et non 
conjugués , sont aussi  synthétisés avec succès. La principale limitation du développement de 
l’OHRP est le coût de l'agent de transfert. Cela peut être surmonté en produisant des 
copolymères de haute performance, qu'aucune des autres technologies PRDR ne permet de 
produire. Les agents de transfert de l’OHRP sont sensibles à l'oxygène et ne peuvent pas être 
traités à l’air libre, ce qui augmente aussi le coût de production. Les agents de transfert sont 
potentiellement toxiques et doivent être traités avec prudence. Et pour des raisons de sécurité, 
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des études sont actuellement en voie de réalisation pour enlever complètement les traces des 
hétéroatomes des polymères. 
 
II.  PRDR par transfert réversible de chaîne par addition-fragmentation (RAFT) 
 
II.1. Introduction   
 
Au milieu des années 90, à peu prés au même moment et de manière totalement 
indépendante, S. Zard et al.[66] en collaboration avec Rhodia et l’équipe de Rizzardo au 
CSIRO en collaboration avec Dupont de Nemours [67] ont découvert un nouveau processus de 
PRDR basé sur l’utilisation des agents de transfert de structure générale RS(C=S)Z agissant 
selon un mécanisme de transfert réversible de chaîne par addition-fragmentation 
(RAFT/MADIX). Les procédés RAFT[67a] (Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer 
polymerization) et MADIX (Macromolecular Design via the Interchange of Xanthates) pour 
l’utilisation spécifique des xanthates (Z = OR')[68] ont été initiés et développés en Australie 
par le CSIRO et en France par Rhodia, respectivement.  
 
Cette technologie a connu depuis environ dix ans un véritable essor aussi bien dans le 
milieu académique que dans l’industrie. Aujourd'hui, la technologie RAFT/MADIX est un 
outil fantastique pour la synthèse contrôlée d’architectures complexes en masse, dans des 
solvants organiques, en solution aqueuse ou en milieu dispersé.  Il est maintenant parfaitement 
établi qu'une sélection appropriée de l'agent RAFT/MADIX doit être considérée selon le 
monomère étudié et le niveau de contrôle des masses molaires et des distributions des masses 
molaires demandé. 
 
II.2. Mécanisme général et aspects cinétiques de la polymérisation RAFT 
 
Le système réactionnel rassemble tous les ingrédients d’une polymérisation 
conventionnelle (amorceur, monomère, agent de transfert, éventuellement un solvant), à la 
différence près que l’agent de transfert est conçu pour induire la réversibilité des réactions de 
transfert selon un processus d’addition-fragmentation ce qui permet de réduire l’impact des 
réactions de terminaison et de transfert irréversible et donc de mener au contrôle de la 
polymérisation. La présence de l’amorceur est nécessaire, au contraire de certains autre types 
de PRDR, les agents de transferts de type RAFT ne permettent spontanément pas la création 
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de radicaux par activation thermique mais seulement le transfert de ceux-ci à d’autres 
molécules. 
 
Amorçage / propagation                               
 
    
Transfert à l’agent   
                                                        RAFT                               1 
Réamorçage  
Transfert interchaînes 
                                                                                                    2 
Terminaison 
Schéma 16. Mécanisme de la polymérisation RAFT 
 
 Deux réactions de transfert réversible viennent donc se superposer au schéma réactionnel 
classique (amorçage / propagation / terminaison) de la polymérisation radicalaire : 
 
- la réaction de transfert mettant en jeu l’agent sous sa forme moléculaire RAFT. En 
début de polymérisation, l’amorçage donne lieu à un radical qui va croître pour former un 
oligoradical. Il est acquis que l’addition de ce radical propageant sur la liaison C=S dépend 
majoritairement de l’activation apportée par le groupement Z de ce composé. Le radical 
intermédiaire 1 formé après addition verra sa fragmentation d’autant plus favorisée que R est 
un bon groupe partant. Ce dernier radical doit également être choisi de manière à amorcer 
efficacement la polymérisation. L’expression de la coefficient de vitesse de transfert ktr,RAFT 
rend bien compte de la contribution de ces deux étapes :  
 
                                (Equation 1) 
 
- la réaction de transfert interchaîne du groupe thiocarbonylthio –S(C=S)Z  porté par un 
espèce macromoléculaire. Une fois l’agent de transfert moléculaire consommé, la réaction 
met en jeu un agent macromoléculaire fonctionnalisé thiocarbonylthio et le groupe partant 
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devient lui-même une espèce macromoléculaire. Comme le radical intermédiaire 2 est 
quasiment symétrique, k-add,PnRAFT = k β,PnRAFT et par conséquent ktr,PnRAFT peut s’exprimer de 
la manière suivante  : 
 
                                                                   (Equation 2) 
 
Cependant, pour décrire l’efficacité d’un agent de transfert, on se limite souvent à des 
constantes, dites constante de transfert à l’agent Ctr(RAFT) et constante de transfert 
interchaînes Ctr(PnRAFT) qui ont les expressions suivantes :   
 
Ctr(RAFT) = ktr,RAFT / kp    et Ctr(PnRAFT)=ktr,PnRAFT / kp             (Equation 3 et 4) 
 
Müller et al.[69] ont décrit le traitement cinétique des polymérisations contrôlées impliquant un 
mécanisme de transfert dégénératif. Ce traitement peut également s’appliquer à la 
méthodologie RAFT/MADIX.  Ils ont montré que la valeur des constantes de transfert dicte le 
niveau de contrôle de la polymérisation. Le schéma 17 représente, par exemple, la conversion  
 
Schéma 17. Influence de Ctr sur les profils de variation de la conversion en agent de transfert 
en fonction de la conversion en monomère 
 
de l’agent de transfert en fonction de la conversion du monomère pour différentes valeurs de 
constante de transfert. On constate que lorsque Ctr(RAFT) est supérieure à l’unité, l’agent de 
transfert est consommé plus rapidement que le monomère, auquel cas, le degré de 
polymérisation après consommation totale du monomère s’exprime ainsi : DPn = 
[M]0/[RAFT]0. Dans le cas contraire (c.à.d. si Ctr(RAFT) <1) alors DPn > [M]0/[RAFT]0. 
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Le schéma 18 représente l’évolution de DPn en fonction de la conversion du monomère 
pour différentes valeurs de Ctr(RAFT). La consommation totale de l’agent RAFT aux faibles 
conversions en monomère, condition à remplir pour une évolution linéaire de Mn avec la 
conversion, est obtenue si Ctr(RAFT) est supérieur à 10. Ainsi, plus Ctr(RAFT) est élevée, 
plus l’agent RAFT est consommé tôt en cours de la réaction et plus on améliore la qualité du 
contrôle, comme le suggère également l’évolution de la dispersité avec la conversion du 
monomère pour différentes valeurs de Ctr(PnRAFT) montrée en schéma 19. La Ð varie très 
fortement en fonction de Ctr(PnRAFT), qui doit être supérieur à 10 pour obtenir un Ð voisin de 
1,2 en fin de réaction. 
 
.  
 
Schéma 18. Variation du DPn en fonction de la conversion du monomère pour différentes 
valeurs de Ctr(RAFT) 
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Schéma 19. Variation du Ð en fonction de la conversion en monomère pour différentes 
valeurs de Ctr(PnRAFT) 
 
Pour résumer, on peut dire donc que deux conditions sont nécessaires pour conduire 
efficacement la polymérisation RAFT : 
- une bonne gestion de la concentration initiale en amorceur : suffisante pour mener la 
polymérisation à son terme, mais faible par rapport à la concentration initiale en agent de 
transfert pour minimiser la contribution des chaînes terminées de manière irréversible 
(chaînes mortes).  
- l’établissement d’un échange rapide du groupement thiocarbonylthio –S(C=S)Z entre 
radicaux propagateurs et agents de transfert (moléculaire et polymère) devant la propagation; 
en d’autres termes, Ctr(RAFT) et Ctr(PnRAFT) doivent être suffisamment élevés. Ctr(RAFT) 
joue sur le degré de polymérisation moyen en nombre et sur son évolution avec la conversion 
et Ctr(PnRAFT) influence la distribution des masses molaires. Ainsi, pour obtenir un Ð<1,2 en 
fin de réaction il faut que Ctr(PnRAFT) soit supérieur à 5 étant donné que la Ð tend vers 1+ 1/ 
Ctr(PnRAFT) en fin de polymérisation. [69] 
 
Lorsque une polymérisation RAFT se déroule comme il se doit, la Mn croit linéairement avec 
la conversion, la distribution des masses molaires se révèle étroite, et le polymère obtenu est 
porteur d’une fonction thiocarbonylthio rendant possible une réactivation pour une 
polymérisation ultérieure. De plus, la Mn doit correspondre à la valeur théorique qui dépend 
du rapport des concentrations initiales [Monomère]0 /[Agent RAFT]0 (le nombre de chaînes 
créees par l’amorceur est négligeable devant le nombre de chaines issues du groupe partant R° 
de l’agent RAFT) . Le calcul de cette masse molaire théorique est donné dans l’équation 5.
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 Equation 5 
Avec Mnth : masse molaire moyenne en nombre théorique en g.mol-1 ; M RAFT : masse molaire 
de l’agent RAFT en g .mol-1 ; [Monomère]0: concentration initiale en monomère en mol.L-1 
[Agent RAFT]0 : concentration initiale en agent RAFT en  mol.L-1 ; x : conversion du 
monomère 0< x<1; Mmonomère : masse molaire du monomère en g .mol-1 
 
Des phénomènes d’inhibition ou de retardement sont repérables dans un processus de 
polymérisation en chaîne en observant l’évolution de Ln [M]0/[M] en fonction du temps. Une 
période d’inhibition se traduit par le fait que cette évolution n’est pas linéaire dés le début de 
la réaction (Schéma 20). Cette période qui précède la linéarité correspond à la durée 
d’inhibition. Le phénomène de retardement est, quant à lui, observé quand on varie le rapport 
molaire entre le monomère et l’agent de contrôle pour certains couples monomère/agent de 
transfert. On note, en effet, un abaissement de la vitesse de polymérisation avec la diminution 
du rapport [M]/[RAFT].   
 
 
Schéma 20. Evolution de Ln[M]0/[M] en fonction du temps (inhibition, retardement) 
 
II.3. Les agents RAFT  
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Les agents RAFT sont des composés thiocarbonylthio porteurs de deux groupements 
distincts communément nommés R pour le groupement partant et Z pour le groupement 
activateur. Il existe une grande variété d’agents RAFT. En fonction du groupement Z, ils sont 
classés en quatre familles principales : les dithioesters, les xanthates (ou encore 
dithiocarbonates), les dithiocarbamates et  les trithiocarbonates (Schéma 21).   
 
 
 
Schéma 21. Principales classes d’agents RAFT/MADIX 
 
Ces différents agents n’exercent pas le même effet sur la polymérisation radicalaire d’un 
monomère donné. L’efficacité d’un agent de contrôle dépend fortement du choix des 
groupements R et Z. Ces derniers peuvent être choisis pour activer ou désactiver la liaison 
C=S afin de modifier la stabilité du radical intermédiaire formé suite à l’addition du radical 
propageant sur cette liaison thiocarbonylthio.[70] Pour un bon contrôle de la polymérisation 
RAFT :[71]  
 
- la liaison C=S doit être réactive, c'est-à-dire que la constante d’addition du radical en 
croissance sur C=S doit être élevée. 
- la fragmentation des radicaux intermédiaires doit être rapide (kβ élevé). 
- la fragmentation doit être favorisée du côté du groupe partant et non de la chaîne qui 
vient de s’additionner (kβ>k-add). 
- le radical R• doit réamorcer d’une manière efficace la polymérisation.  
 
La liste des agents RAFT  reportés dans la littérature est conséquente, avec de nombreux  
groupements Z (dithioesters, trithiocarbonates, dithiocarbamates, et xanthates) et R (primaire, 
secondaire et tertiaire) décrits.[72] 
 
Du fait de leur forte activation, les dithioesters[71a, 71c]ont permis  de contrôler la 
polymérisation radicalaire de monomères acryliques, styréniques et de systèmes mettant en 
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jeu des espèces radicalaires moins actives comme les (méth)acryliques . Cependant les 
cinétiques de polymérisation se révèlent fortement ralenties, et la polymérisation de l’acétate 
de vinyle est, en particulier, totalement inhibée en présence de ces agents. Du point de vue de 
leur réactivité les trithiocarbonates sont des agents de transfert qui contrôle à peu près les 
mêmes monomères que les dithioesters, mais avec une activité moins importante. Ils sont 
capable de contrôler la polymérisation de monomères styréniques, acryliques et 
(méth)acryliques  avec un retard moins prononcé que dans le cas des dithioesters.  Les 
xanthates et les dithiocarbamates sont les plus aptes à la polymérisation des monomères 
vinyliques comme le VAc et la NVP. La faible réactivité des xanthates et des 
dithiocarbamates, dans la polymérisation des monomères styrèniques et (méth)acryliques peut 
être  expliquée par le faible caractère de double liaison C=S.[70b, 73] La polarité de cette liaison 
peut être modifiée par la délocalisation électronique engendrée par l’hétéroatome qui lui est 
directement lié (O ou N). Les effets de cette délocalisation se traduisent par l’obtention de 
formes canoniques et l’existence d’espèces zwitterioniques (Schéma 22). Il en ressort une 
diminution du caractère électrophile du carbone. L’introduction d’un groupement électro 
attracteur au niveau du groupement Z peut modifier l’activité de ces différents agents 
RAFT.[70b, 74] La réactivité des xanthates et des dithiocarbamates peut être nettement 
augmentée en impliquant le doublet de l’hétéroatome en α de la double liaison C=S dans un 
cycle aromatique, ou par l’introduction des groupements électroattracteurs en α de l’oxygène 
et de l’azote, de manière à minimiser la délocalisation du doublet, ce qui permet de contrôler 
des monomères styréniques et (méth)acryliques. 
 
 
Schéma 22.  Forme canonique des dithiocarbamates 
 
Comme cela vient d’être mentionné, la nature des groupements R et Z joue un rôle très 
important dans le mécanisme de contrôle de la polymérisation. [70b, 73] Il en ressort que le 
groupement Z[70b] influe fortement sur l’étape d’addition d’un radical sur la liaison C=S.  La 
plupart des radicaux attaquant la liaison étant nucléophiles, l’addition est d’autant plus 
favorable que la liaison est pauvre en électrons et le carbone correspondant est électrophile. 
Lorsque Z permet la délocalisation des électrons π de la liaison C=S, l’addition est favorisée. 
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C’est typiquement le cas d’un substituant phényle. Lorsque Z comporte un atome possédant 
une paire d’électrons, l’addition est au contraire moins favorable. Les groupements Z tels que 
les halogènes, ou les groupements de types –OR, NR2, ou encore –SR en sont un exemple. Il 
est à noter cependant que si l’atome en question est impliqué dans un cycle aromatique par 
exemple, sa paire d’électrons est alors moins disponible pour la délocalisation sur la liaison 
C=S, et l’addition du radical nucléophile sur celle-ci est alors plus favorable. Outre ces effets 
de résonnance, des effets polaires interviennent également dans le processus. De la même 
manière, les groupements électro-attracteurs jouent sur l’électrophilie du carbone et favorisent 
l’addition, alors que les groupements électro-donneurs la défavorisent.[70b, 75] 
 
Selon la stabilité du radical propageant, le choix d’un groupement Z électro donneur ou 
électro attracteur peut donc influencer la stabilité du radical intermédiaire 1 formé suite à 
l’addition du radical propageant sur la liaison C=S, afin de permettre sa fragmentation 
ultérieure. Cette stabilisation doit être minimisée afin de permettre la fragmentation ultérieure 
du radical intermédiaire. Ceci implique que les meilleurs groupements Z du point de vue de 
l’activation de la liaison C=S pour l’addition, seront les moins bons du point de vue de la 
fragmentation du radical intermédiaire.  Dans le cas des monomères non conjugués tels que 
l'acétate de vinyle, l'étape limitante de la polymérisation est l'étape de fragmentation de 
l'adduit radicalaire. En effet, le haut niveau en énergie du radical propageant rend sa 
régénération difficile. Afin de faciliter cette étape, il est nécessaire d'utiliser des groupements 
Z donneurs d'électrons (Z= OR ou Z= NR2) qui stabilisent l'espèce dormante.  Cela explique 
pourquoi les agents MADIX et certains dithiocarbamates sont de bien meilleurs agents de 
contrôle de la polymérisation de l'acétate de vinyle que d’autres agents RAFT. Dans le cas des 
acrylates, l'étape limitante de la polymérisation est l'étape d'addition radicalaire de la chaîne 
propageante sur la fonction thiocarbonylthio. Afin de faciliter cette étape, un groupement Z 
électro-attracteur est choisi de façon à stabiliser l'adduit intermédiaire. Finalement, de manière 
générale, l’efficacité des groupements Z pour l’activation de la liaison C=S dans l’étape 
d’addition décroit dans l’ordre suivant : dithiobenzoates >   trithiocarbonates > 
dithiocarbamates > xanthates. Il est cependant à noter que ce classement ne fait que décrire 
une tendance générale, et les considérations exposées précédemment (effets de résonnance, 
effet électronique, polarité) permettent de nuancer cette tendance au cas par cas.  
 
Le groupement R [70c] quant à lui agit sur l’étape de fragmentation initiale d’une part et sur 
l’étape de réamorçage d’autre part. Pour ce qui est de l’étape de fragmentation, R doit être un 
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bon groupe partant par rapport à l’oligoradical propagateur qui s’est additionné sur la liaison 
C=S. Dans ce contexte, il apparait une fois encore que le choix du groupement R de l’agent 
dépend du monomère utilisé. Les groupements donnant lieu à des radicaux secondaires sont 
de bons groupes partants lorsque le monomère mis en jeu est un acrylate. En revanche, ils 
sont de mauvais groupes partants lorsque c’est un méthacrylate qui est mis en jeu. Pour que le 
réamorçage soit efficace, le groupement R ne doit pas être trop stabilisé : ainsi, les effets de 
stabilisation du groupement R évoqués ci-dessus pour une fragmentation rapide, vont à 
l’encontre d’un réamorçage rapide. Encore une fois, il s’agira de trouver la structure optimale 
pour obtenir une fragmentation et un réamorçage rapides. 
 
Finalement, le choix de l’agent est étroitement lié au monomère impliqué. Comme il a été 
mentionné, des effets antagonistes pour le groupe Z comme pour le groupe R sur les 
différentes étapes d’un mécanisme RAFT font qu’il faudra toujours trouver le compromis 
adapté à chaque système. Cependant, comme l’illustre le schéma 23, la variété des agents 
RAFT disponibles est relativement large et permet donc l’utilisation de la technique pour un 
nombre relativement important de monomères. 
 
Schéma 23. Les types d’agents RAFT adaptés aux principales familles de monomères.[71a, 76] 
 
II.4. Conditions de polymérisation RAFT 
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II.4.1. Pression  
 
Généralement les pressions utilisées sont identiques à celles de la polymérisation 
radicalaire conventionnelle. Entre autres, la polymérisation du styrène en présence de 
dithiobenzoate de cumyle à haute pression (5 kilobars) a été étudiée.[77] A une pression élevée, 
la terminaison radicalaire diminue fortement ce qui permet l’obtention de polymères de 
masses plus élevées avec un taux de conversion plus important que dans le cas de la 
polymérisation à pression normale. Un autre exemple de monomère polymérisé sous haute 
pression est l’éthacrylate de méthyle (MEA) en présence de dithiobenzoate de 
cyanoisopropyle.[78] Précisons qu’un tel monomère est peu enclin à polymériser efficacement 
à pression atmosphérique. Sa température plafond est en effet de 82°C sous pression 
atmosphérique en raison de l’encombrement stérique du groupement éthyle Le caractère 
contrôlé de la polymérisation conduite à une pression de 5 bars à 65°C a été démontré : 
croissance des masses molaires avec la conversion du monomère et utilisation efficace du pré-
polymère à 60°C pour obtenir un copolymère diblocs poly(MEA-b-styrène) sans 
dépropagation du poly(MEA). 
 
II.4.2. Sélection du solvant 
 
Généralement, les conditions de polymérisation en masse ou en solution d’une 
polymérisation RAFT sont les mêmes que celles de la polymérisation radicalaire 
conventionnelle. Le processus de polymérisation RAFT est compatible avec une large gamme 
de milieux de polymérisation, à savoir les solvants organique usuels, les solvants protiques 
comme l’alcool et l’eau,[67a, 79] les liquides ioniques[80] et  le CO2 supercritique.[81] Le choix du 
solvant va dépendre de son aptitude à solubiliser le monomère, l’amorceur radicalaire, l’agent 
de transfert et le polymère formé. Il sera envisageable de mener la polymérisation RAFT en 
milieu hétérogène (par émulsion, miniémulsion, microémulsion, suspension ou dispersion).   
  
II.4.3. Choix de l’amorceur et de la température 
 
Pour un contrôle optimal du processus RAFT, il est important  de bien sélectionner 
l’amorceur et sa concentration .[71a] En principe, n'importe quelle source de radicaux peut être 
utilisée,[67b] mais le plus souvent les amorceurs thermiques comme l’azobisisobutyronitrile 
(AIBN), acide 2-cyanopentanoique (ACP) et le persulfate de potassium (K2S2O8), sont 
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utilisés. Les températures de réaction mises en jeu oscillent le plus souvent entre 60 et 110°C. 
L’amorceur le plus souvent utilisé est l’AIBN, de 60 à 80°C. A ces températures, la formation 
des radicaux est suffisamment lente pour garantir un bon déroulement de la polymérisation. 
La polymérisation radicalaire du styrène peut, quant à elle, être effectuée en l’absence 
d’amorceur à des températures comprises entre 100 et 120 °C.  Ainsi, Rizzardo et coll.[82] ont 
été les premiers à montrer la possibilité de contrôler la polymérisation radicalaire via RAFT  
de l’acrylate de méthyle à température ambiante avec un agent de transfert comme le 
dithiobenzoate de cyanoisopropyle en présence d’AIBN utilisé en très grande quantité pour 
compenser le temps de demi-vie très long de l’AIBN à 25°C. Ainsi les Mn obtenues s’écarte 
largement par rapport aux Mn théoriques du fait de la contribution des chaînes amorcées par 
l’AIBN dû à ce large excès en AIBN ce qui rend cette méthode peu avantageuse. L’activation 
photochimique a également été envisagée comme source de radicaux. Entre autres avantages 
citons la possibilité de travailler à des températures modérées (proche de l’ambiante) et en 
l’absence de solvant. Les polymérisations amorcées par irradiation UV, [83]  rayonnement γ 
(Co60) [84] ou plasma[85] (dans ces cas, les radicaux sont générés directement a partir de 
l’agent RAFT et ceux-ci seront responsables de l’amorçage) ainsi que par voie redox en 
milieux organique[86] et aqueux[87] ont été aussi étudiées.  
 
La concentration initiale en amorceur et le taux de radicaux générés dans la 
polymérisation RAFT doivent être choisis de manière à mener la polymérisation à son terme, 
avec un taux acceptable de chaînes terminées de manière irréversible (chaînes mortes). Des 
réactions secondaires, liées à l’amorceur ou dérivées d’une réaction de l’amorceur avec 
l’agent de transfert, peuvent avoir lieu. Il en résulte la formation d’une fraction de chaines 
mortes directement liée au taux d’amorceur utilisé. Idéalement, cette fraction devrait être prise 
en considération en calculant la masse molaire moyenne en nombre  des polymères obtenus 
par la polymérisation RAFT.[70b] La Mn peut être estimée, en utilisant l’équation 5, en 
connaissant la concentration du monomère consommé et la concentration initiale en agent de 
transfert. Une déviation positive de l’équation 1 montre une consommation incomplète de 
l’agent de transfert. Une déviation négative peut aussi être observée ayant différentes 
origines comme une proportion non négligeable de chaines amorcées par I• (fragment 
d’amorceur). Si la contribution en amorceur est significative, l’équation 5 peut être utilisée 
pour calculer la masse molaire moyenne en nombre des polymères avec [I]0- [I]t la 
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concentration en amorceur consommée et f est le facteur d’efficacité de l’amorceur. La 
consommation de l’amorceur peut aussi être estimée par : . 
 
                      
Equation 6 
 
Le taux de chaînes vivantes peut aussi être exprimé par : 
                                                                    
Equation 7 
 
Certains amorceurs comme le peroxyde de benzoyle, et le persulfate de potassium et leurs 
dérivés peuvent oxyder l’agent RAFT en sulfine ou autres produits.[88] D’où la nécessité d’un 
choix adéquat de l’amorceur.    
 
II.5. Application de la polymérisation RAFT à l’ingénierie macromoléculaire 
 
L'un des atouts majeurs de la polymérisation RAFT est que le polymère issu de la 
réaction se caractérise par la présence du groupement thiocarbonylthio en son extrémité. 
Celui-ci peut servir de point de départ pour une nouvelle transformation radicalaire et aussi 
pour la synthèse d’architectures macromoléculaires assez complexes. Le fait que les métho- 
dologies RAFT/MADIX permettent de contrôler la polymérisation d’une très grande majorité 
des monomères vinyliques a été mis à profit au plan de l’ingénierie macromoléculaire.[5] 
L’objet des paragraphes suivants est d’illustrer les possibilités offertes par ces 
méthodologies utilisées comme outils de synthèse/d’assemblage d’édifices polymères et 
copolymères de structures linéaires et ramifiées. Selon une classification souvent proposée, on 
distingue trois catégories de matériaux polymères obtenus par ingénierie macromoléculaire, 
en prenant compte les caractéristiques moléculaires suivantes (Schéma 24) :  
¾ La fonctionnalisation des extrémités de chaîne 
¾ La composition du système (synthèse de copolymères) 
¾ La topologie des chaînes macromoléculaires 
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Schéma 24. Composition, topologie, fonctionnalité de matériaux polymères. 
 
II.5.1. Fonctionnalisation du polymère et transformation de l’extrémité 
thiocarbonylthio 
 
Un polymère bien défini issu de la méthodologie RAFT/MADIX est censé comporter 
le groupement thiocarbonyl thio ZC(=S)S et le groupement R à l’une et l’autre de ses 
extrémités. En utilisant un agent de transfert porteur d’un groupement fonctionnel par 
exemple (R=CH2CH2OH, CH2CH2COOH, etc.) on peut espérer retrouver le-dît groupement 
fonctionnel au bout du polymère obtenu par RAFT/MADIX. 
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Schéma 25. Structure d’un polymère obtenu par RAFT. 
 
La propension du groupement thiocarbonylthio à subir une hydrolyse ou une aminolyse 
représente un obstacle principal pour le développement industriel du processus 
RAFT/MADIX. Si le groupement thiocarbonylthio n’est pas désactivé, ce groupe peut subir 
des réactions de dégradation pendant la durée de vie du polymère ou selon son domaine 
d’application, ceci dépend toutefois des conditions de stockage et d’utilisation du polymère, 
susceptible de libérer certains composés soufrés malodorants, volatils et toxiques. La 
fonctionnalisation et la transformation de l’extrémité thiocarbonylthio des polymères obtenus 
par la polymérisation RAFT/MADIX, ont attiré un intérêt considérable au cours de ces 
dernières années.  
 
Deux revues récentes traitent ce sous-domaine particulier du RAFT/MADIX.[71b, 89]. 
Différentes stratégies ont été proposées pour transformer l’extrémité thiocarbonylthio en un 
groupement chimique plus stable ou incorporer une nouvelle fonctionnalité à l’extrémité 
terminale du polymère. Des réactions de réductions radicalaires, de couplage par addition- 
fragmentation, de thermolyse, d’hydrolyse, des réactions ioniques et certaines réactions de 
« click » ont été proposées pour modifier les diverses extrémités thiocarbonylthio.  
 
 
 
Schéma 26. Principales stratégies pour désactiver le groupement xanthate terminal dans les 
polymères obtenu via MADIX. 
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Un avantage de cette transformation est la décoloration du polymère, ce qui se traduit 
également par la disparition du chromophore dithiocarboné en spectroscopie UV. Les 
dithioesters sont rouges et présentent un pic d’absorption caractéristique à 310 nm tandis que 
les xanthates sont jaunes et absorbent à une longueur d’onde maximale de 290 nm. 
 
Dans le cas des xanthates, Rhodia a consacré beaucoup d'efforts pour l’élimination du bout de 
chaîne dithiocarboné de leurs polymères obtenus via MADIX. Les principales voies de 
modification chimique des xanthate ont été étudiées  : oxydation, réduction et clivage ionique 
(Schéma 26).[90] En effet, Rhodia a exploré des voies pratiques pour modifier le groupement 
xanthate. Par exemple, une élimination complète par réduction du motif xanthate avec 
l’isopropanol comme donneur d'atome hydrogène a été proposée.[91] Une autre modification 
est basée sur un processus de thermolyse connu sous le nom de réaction de Chugaev, qui 
consiste à cliver par voie thermique le xanthate de structure générale R1R2HC-CR3R4-O-
(C=S)-SR pour donner l’oléfine R1R2 =R3R4, le sulfure de carbone (COS) et le thiol RSH. 
Cette réaction permet la génération des sous-produits volatils, qui peuvent être entièrement 
éliminés du mélange de réaction en chauffant le polymère sous vide. Il a été montré 
également que le groupement terminal des xanthates peut être éliminé simplement en 
chauffant la solution du polymère obtenu par MADIX, sans  avoir recours à des réactifs 
supplémentaires.[92] Ces traitements chimiques, aussi bien que d'autres approches comme 
l’aminolyse[93] et le traitement par l’ozone[94] permettent d’avoir des  polymères inoffensifs 
avec une excellente stabilité chimique. 
 
II.5.2. Copolymères 
 
La synthèse de copolymères à blocs via la polymérisation  RAFT a suscité une 
attention particulière en raison de la gamme d'applications potentielles des structures 
obtenues[95]. Ce type de synthèse se focalise sur des copolymères diblocs mais des triblocs 
sont aussi décrits. Une revue récente[96] traite ce domaine en termes de recommandation de 
l’ordre séquentiel des différents monomères à polymériser pour préparer des copolymère à 
blocs avec  plusieurs exemples de  copolymères (glycopolymères, copolymère cationiques, 
anioniques et zwitterioniques entre autres), de l’influence de la stabilité de l’extrémité 
thiocarbonylthio, de l’effet du solvant utilisé (surtout dans le cas des copolymères 
amphiphiles) et du pH (dans le cas de la polymérisation en milieux aqueux). D'autres aspects 
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sont aussi décrits, comme la combinaison des blocs synthétisés par le processus RAFT avec 
d’autres polymères générés via d'autres techniques de polymérisation. 
 
Les copolymères à blocs sont généralement obtenus via l'extension de chaîne d'un macro-
agent RAFT. Les considérations quant à l'addition et la fragmentation sont similaires à celles 
de l’homopolymérisation en utilisant un agent RAFT moléculaire. Certaines « règles d’or » 
sont toutefois à respecter pour l’obtention de copolymères à blocs de structures bien définies. 
Il est important de respecter l’ordre séquentiel des monomères à polymériser. En d’autres 
termes, la synthèse d’un copolymère à blocs via RAFT implique de préparer en premier le 
bloc dont la fragmentation de l’extrémité de la chaîne sera la plus aisée. Un macro-agent de 
transfert à base de polyméthacrylate pourrait facilement induire la polymérisation radicalaire 
par désactivation réversible d’un acrylate, du styrène ou de l’acrylamide, tandis que la 
stratégie préparatoire opposée mène à des polymères ayant une large distribution de masse 
molaire ou à des macro-agents non réactifs. 
 
Une concentration élevée d’amorceur pendant la synthèse du macro-agent peut mener 
à un taux important de chaînes terminées de manière irréversible et par conséquent ces 
chaînes mortes ne peuvent pas subir de réaction d'extension de chaîne. Une faible quantité de 
produits de terminaison ne peut cependant jamais être évitée. Le taux de produits de 
terminaison augmentera au cours de la polymérisation, ce qui implique qu’à conversion 
élevée le nombre des chaînes mortes est de plus en plus important. Pour obtenir un 
copolymère à blocs bien défini, l’utilisation d’un macro-agent de faible conversion paraît 
avantageuse. 
 
II.5.3. Polymères à topologie variable par la méthodologie RAFT 
 
Avec des agents de transfert multifonctionnels, la méthodologie RAFT permet de 
générer des structures polymères en étoile avec un nombre de branches bien défini. D’une 
manière similaire à d'autre voies de synthèse, des méthodes divergentes (core-first) et 
convergentes (arm-first) peuvent être employées dans la polymérisation RAFT.  La méthode 
divergente, dans le cas du procédé RAFT, peut être divisée suivant deux approches R et Z, 
selon la direction d'attachement de ces deux groupements de l’agent RAFT sur un cœur 
multifonctionnel. Ces deux approches R et Z ont une mise en œuvre différente quant au 
mécanisme et au résultat obtenus.[97] 
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II.5.3.1. Polymères en étoile par la voie divergente (core-first) 
 
La préparation des polymères en étoile par la méthode divergente nécessite l’utilisation d’un 
agent de transfert multifonctionnel. Le nombre de branches est directement lié à la 
fonctionnalité au niveau du cœur. Les agents RAFT peuvent être attachés via le groupement R 
ou Z (Schéma 27). 
 
           (a)                                                       (b)  
Schéma 27. Synthèse de polymère en étoile par la méthode «core first» via l’approche "Z-
group" (a) et "R-group" (b). 
 
Dans le cas de l’approche "R-group" : l’agent RAFT est attaché au cœur par le groupement R, 
les chaînes croissent à partir du centre, mais cette approche présente l’inconvénient d’induire 
une probabilité de couplage intermoléculaire non négligeable. En plus des réactions de 
couplage entre étoiles, ces chaînes linéaires peuvent se coupler irréversiblement avec un objet 
étoilé ce qui induit la perte de l’activité aux niveaux des bras.  
 
Dans le cas de l’approche "Z group" : En effet, les branches propagent ici à l’extérieur du 
cœur avant d’être attachées et désactivés sur celui-ci. L’avantage essentiel de cette 
méthodologie réside dans le fait que les centres actifs sont toujours portés par des chaînes 
linéaires et de ce fait, on n’est plus confronté au problème de couplage irréversible entre les 
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étoiles propre à la méthode divergente. Cependant, la présence de chaînes morte linéaires 
issues du couplage bimoléculaire entre les chaînes propageantes linéaires est réelle. L'agent 
RAFT ne croît pas à partir du noyau. Ceci peut entraîner des complications en ce qui concerne 
l'accessibilité du groupe RAFT. Avec l'augmentation de la longueur de chaîne, les branches 
peuvent empêcher de plus en plus la diffusion de macroradicaux vers le noyau agissant 
comme un obstacle à la réaction de transfert. 
 
Ces deux approches ont été décrites dans la littérature en utilisant une grande variété de 
monomères et d’agent RAFT. Le cœur peut être à base d’hydrocarbures (aromatiques),[98] de 
cyclodextrines ,[99] de polyesters (éthers) hyperramifiés,[100] de complexes métalliques,[101] de 
dendrimères[102]. Le nombre de branches résultants est déterminé par le nombre de 
groupements RAFT liés au niveau du cœur. Un grand nombre de polymères en étoile a été 
synthétisé en utilisant des monomères comme le styrène,[98b, 102b] des acrylates,[99-100, 103] des 
acrylamides,[104] des esters vinyliques,[98c, 105] du NVP[106] aussi bien que des 
glycomonomères[98a, 98c].   
 
II.5.3.2. Polymères en étoile par la voie convergente (arm-first)  
 
Ce mode de polymérisation utilise une approche relativement simple via l'extension de 
la branche préformée (macro-agent RAFT). Les groupements thiocarbonylthio peuvent être 
réactivés dans une polymérisation en utilisant des composés divinyliques. Cela mène à la 
formation de structures en étoile  ou des microgels avec une longueur de branche  déterminée 
par la taille de macro-agent RAFT d’une part, et l’agent de réticulation au niveau du cœur 
d’autre part (Schéma 28). 
CHAPITRE I. Etude bibliographique 
 
53 
 
 
Schéma 28. Synthèse de polymères en étoile par la méthode convergente (arm-first) 
 
La synthèse de polymères en étoile par la voie convergente (arm-first) à été appliquée pour 
l’obtention du macro-agent polystyrène de différents Mn, suivie par une réticulation avec du 
divinylbenzène. La polyvalence de cette approche est limitée par la difficulté d'obtenir une 
distribution étroite des masses molaires et une incorporation quantitative du macro-agent 
RAFT dans l’étoile. La concentration du produit de réticulation et le temps de réactions 
doivent être bien choisis pour éviter la formation des polymères ayant une large distribution 
de masses molaires avec un nombre de branches différents.[107] 
 
II.6. Polymérisation RAFT en milieu homogène et hétérogène  
 
Un des aspects les plus avantageux de la polymérisation RAFT est la polyvalence 
de la technique et donc de son application à un large éventail de conditions de polymérisation. 
La polymérisation RAFT peut exercer un bon niveau de contrôle dans les réactions de 
polymérisation en masse, en solution (en phase organique ou aqueuse) ainsi qu’en milieu 
hétérogène. Bien que la polymérisation RAFT dans les solvants organiques ou en masse ait 
été largement étudiée, c’est en milieu hétérogène ou en phase aqueuse que la polyvalence de 
ce processus est mise en valeur. La polymérisation RAFT en milieu homogène, en masse ou 
en solution peut généralement être effectuée dans des conditions similaires à celle de la 
polymérisation radicalaire conventionnelle. En solution, la polymérisation RAFT a été étudiée 
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pour un large éventail de milieux de polymérisation comme les solvants organique,[71a, 71b, 108]  
l'eau,[109] les liquides ioniques[80, 110]  et le CO2 supercritique.[81] 
La polymérisation RAFT en milieu aqueux homogène montre un intérêt particulier en raison 
de l’accès à des polymères hydrosolubles qui peuvent être utile pour des applications 
biomédicales, par exemple. En outre, les avantages environnementaux de la polymérisation 
dans l'eau (au contraire des solvants organiques) ont également été la force motrice de ce 
domaine de recherche. Cependant, un certain nombre de facteurs doivent être pris en 
considération dans la polymérisation RAFT en milieu aqueux. Le groupement 
thiocarbonylthio est sensible à l'hydrolyse, en milieu acide et basique. L'hydrolyse est plus 
prononcée pour l'agent RAFT que pour le macro-agent RAFT, probablement que ceci est lié à 
la protection de l’extremité thiocarbonylthio par les chaînes polymères dans ce dernier cas.[111] 
Ceci souligne le fait que pour parvenir à bien contrôlér la polymérisation maintenir un taux 
élevé de groupements thiocarbonylthio en extrémité de chaîne , le pH de la solution aqueuse 
doit être bien considéré à la fois avant et pendant la polymérisation. 
La polymérisation RAFT en milieux dispersés permet l’accès à des particules de taille et 
distribution de tailles bien définies, tout en contrôlant la masse et la dispersité des 
(co)polymères. Ainsi, les particules de copolymères à blocs obtenus peuvent être bien 
contrôlées par un choix judicieux des conditions de réaction. La polymérisation RAFT en 
milieux hétérogènes a été étudiée en utilisant une grande variété de techniques, à savoir la 
polymérisation en émulsion, microémulsion, mini-émulsion, dispersion et précipitations.[112]  
La polymérisation en milieu hétérogène offre en plus de l’accès à des particules de tailles bien 
définies pour des utilisations potentielles en industrie (comme adhésifs, revêtements et dans 
des applications biomédicales), un environnement unique pour l’étude des aspects du 
mécanisme de la polymérisation RAFT (par exemple, le sort des radicaux intermédiaires) et 
ceci à fait l'objet de nombreuses études. 
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II.7. Monomères contrôlés par RAFT[113] 
 
Les différents types de monomères étudiés par RAFT sont présentés dans cette dernière 
partie. Le type de contrôle observé dépendra, toutefois, des conditions de réaction utilisées, 
par exemple, la température de polymérisation, la concentration de l'agent RAFT ou le milieu 
réactionnel. 
Monomères  Agents de contrôle couramment utilisés 
 
MMA 
 
 
                1[73]                                            2[70c] 
 
Acrylates 
 
 
                3[71a]                                             4[114] 
 
Acrylonitrile 
 
                 5[115]                                              6[116] 
 
Acrylamides : 
 
NIPAM et DMAM 
 
                 7[117]                                               8[118]  
 
Méthacrylamides : 
 
MAM et HPMAMA 
                              
                                             9[119] 
 
Styrène 
 
 
 
 
                    10[114]                                    11[70b] 
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Monomères  Agents de contrôle couramment utilisés 
 
 
 
  
 
                  12[120]                                      13[121] 
 
diènes 
 
                  14[122]                                       15[123] 
 
acétate de vinyle 
 
 
                  16[68]                                        17[124] 
 
N-vinylpyrolidone 
         
                   18[125]                                         19[106] 
 
 
II.6.1. Les méthacrylates.  
 
Les dithioesters tel le dithiobenzoate de cumyle (1), et les dithiobenzoates cyanoalkylés 
comme le dithiobenzoate (2) de 1-cyanoisopropyle, ont été les premiers agents RAFT utilisés 
pour contrôler la polymérisation du MMA et d'autres esters méthacryliques.[67a] Il a été montré 
qu'avec un choix approprié du groupement R, les dithioesters aromatiques (Z = aryl), les 
trithiocarbonates (Z = thioakyl) et certains dithiocarbamates contrôlent bien la polymérisation. 
Un récapitulatif concernant la polymérisation des méthacrylates est décrit dans la littérature et 
les résultats ont été hiérarchisés selon le niveau de contrôle observé.[113] 
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II.6.2. Les acrylates. 
 
Une grande variété d'agents RAFT ont été utilisés avec succès pour contrôler la 
polymérisation des acrylates. Les dithiobenzoates sont des bons agents de contrôle avec un 
retard et/ou une inhibition qui peuvent être observés pour des températures de réaction basses 
ou des concentrations très élevées en agent RAFT. Les xanthates présentent généralement un 
contrôle limité pour les acrylates. Le meilleur équilibre est obtenu avec l'utilisation de 
trithiocarbonates comme le composé (4) pour contrôler la polymérisation de l’acrylate 
d’éthyle et de l’acrylate de n-butyle, et de dithioesters (1) ou de dithiocarbamates (3) porteurs 
de groupements activants. 
 
II.6.3. L’acrylonitrile. 
 
Il existe quelques exemples dans la littérature qui traitent de la polymérisation de 
l’AN.[116, 126] Un retard bien marqué a été observé avec l’agent RAFT cumyl dithiobenzoate. 
D’autres agents comme le cyanoisopropyl dithiobenzoate (2)[126b, 126d], aussi bien que les 
trithiocarbonates (5) et (6), permettent de mieux contrôler la polymérisation.  
 
II.6.4. Les acrylamides et les méthacrylamides.  
 
Un nombre important d’articles décrit la polymérisation RAFT des acrylamides, mais la 
plupart du travail s'est concentré sur le N-isopropyl acrylamide (NIPAM) et le N,N-
diméthylacrylamide (DMAM). Les agents RAFT utilisés incluent des dithioesters [127] (8), des 
dithiocarbamates [117] (7) et des trithiocarbonates [128]. Plusieurs acrylamides sont solubles 
dans l'eau et sont ainsi polymérisés en milieux aqueux. Un certain nombre de copolymères à 
bloc d'acrylamide est aussi décrits comme par exemple le copolymères à blocs double 
hydrophile poly(acrylamide)-poly(DADMAC)[129] et le poly(acide acrylique)-poly 
(acrylamide)[130] en utilsant le xanthate O-éthyl-S-(1-methoxycarbonyl)-éthyl dithiocarbonate 
(Rhodixan A1). 
 
Concernant les méthacrylamides, des considérations semblables à celles discuté pour les 
méthacrylates peuvent s'appliquer. Le choix du groupement R est crucial dans le mécanisme 
de contrôle de la polymérisation, puisque R doit être un bon groupe partant par rapport au 
radical propagateur. Parmit les bons groupements R, on peut citer le cyanoisopropyl par 
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exemple. Par ailleurs, dans la synthèse des copolymères à blocs avec des blocs basés sur un 
monomère monosubstitué, le bloc méthacrylamide  doit être préparé en premier.[119] 
 
II.6.5. Le styrène et ses dérivés. 
 
Le styrène est un des monomères les plus étudiés par le processus RAFT. Des nombreuses 
études ont été effectuées sur la cinétique de polymérisation du styrène en présence de divers 
agents RAFT. Un effet retard peut être observé avec les hautes concentrations en agent 
RAFT. Le styrène peut être facilement polymérisé dans un processus purement thermique à 
des températures supérieures à 100 °C. Le processus de polymérisation dépend fortement de 
la concentration en agent RAFT, de la température de polymérisation et de l’agent RAFT lui-
même. Par exemple, avec des concentrations importantes de dithiobenzoate de cumyle, une 
période d'inhibition est observée, qui est liée à une consommation lente de l’agent RAFT.[73] 
Une grande variété de dérivés styréniques et de vinyles aromatiques ont été étudiés par RAFT, 
les dérivés du carbazole[131] et acénaphthalene[132] en sont des exemples. Un grand nombre 
d'agents RAFT peut être utilisé dans la polymérisation du styrène. On peut citer les 
dithioesters aliphatiques, le dithiobenzoates, les trithiocarbonates et les dithiocarbamates. Les 
xanthates peuvent aussi être utilisés, mais avec un certain niveau de contrôle. Plusieurs 
exemples d’agents RAFT sont donnés dans le tableau précédent. 
 
II.6.6. Les diènes.  
 
Peu de références dans la littérature font le point sur la polymérisation RAFT des diènes 
(butadiène, isoprène). Lebreton et all.[122] ont étudié la polymérisation du butadiène avec des 
dithiobenzoates fluorés (14) comme agents RAFT. Perrier et all.[123] ont étudié la 
polymérisation RAFT de l’isoprène avec un trithiocarbonate (15), et un niveau de contrôle 
raisonnable est obtenu avec les trithiocarbonates à 115°C.  
 
II.6.7. L’acétate de vinyle, la N-vinylpyrolidone et leurs dérivés.[133] 
  
Les xanthates et les dithiocarbamates sont les plus adaptés pour la polymérisation de 
l’acétate de vinyle et de la N-vinylpyrrolidone, ainsi que de leurs dérivés.  En présence de 
dithioesters et de trithiocarbonates, la polymérisation est inhibée. Ce fait est lié à la stabilité 
du radical intermédiaire et est une conséquence de la faible stabilité des radicaux 
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propagateurs. D’autres esters vinyliques ont été également étudiés par RAFT comme le 
benzoate ou le propionate de vinyle et le N-Vinylcarbazole. 
 
 
 
II.8. Conclusion 
 
Les technologies RAFT/MADIX permettent aujourd’hui d’accéder à des polymères de 
structure et de composition bien définies. La plupart des monomères vinyliques peuvent être 
polymérisés de manière contrôlée par cette méthode de polymérisation. La diversité dans la 
nature de l’agent de transfert permet d’adapter le système pour chaque type de monomère. Les 
systèmes d’amorçage sont variés, la polymérisation peut être conduite à différentes 
températures par amorçage thermique ou par amorçage à température ambiante. L’application 
à l’ingénierie macromoléculaire a permis de préparer des copolymères à blocs et des 
(co)polymères à topologie particulière. Par ailleurs, cette méthode de polymérisation est 
facilement mise en œuvre et est applicable en solution aqueuse, en milieu dispersé et résiste 
même à de hautes pressions. Quelques inconvénients qui lui sont associés pourraient toutefois 
freiner un tel développement industriel, par exemple l’élimination de l’extrémité thiocarbonyl 
thio des chaînes qui colorent les matériaux (RAFT = rouge ; MADIX = jaune) et occasionnent 
souvent de mauvaises odeurs pour les produits obtenus. 
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CHAPITRE II : Synthèse et caractérisation de nouveaux agents RAFT phosphorés  
 
1. Introduction 
 
 Depuis 1998 et la première publication sur la technologie RAFT,[67a] la polymérisation 
radicalaire par désactivation réversible utilisant des agents de type thiocarbonylthio ne cesse 
de se développer, [5, 71b, 71c, 76, 108, 109b] et une variété de familles d’agents RAFT de formule Z-
C(=S)-SR ont été décrites dans la littérature. On peut classer ces agents de contrôle de 
polymérisation radicalaire suivant le type d’atome directement lié à la fonction 
thiocarbonylthio. On définit ainsi les dithioesters (C), les dithiocarbamates (N), les xanthates 
ou les dithiocarbonates (O) et enfin les trithiocarbonates (S). Ces différents agents n’ont pas la 
même activité sur le contrôle de la polymérisation radicalaire d’un monomère donné. En effet 
l’efficacité d’un agent de contrôle dépend fortement, entre autre du monomère étudié et du 
choix des groupements R et Z. Plusieurs études se sont intéressées aux influences des 
groupements R et Z sur la polymérisation radicalaire contrôlée par RAFT. [71a, 76] Ce dernier 
groupement Z peut être choisi pour activer ou désactiver la liaison C=S face à l’addition 
radicalaire.  
 
 La plupart des monomères dont la polymérisation a été étudiée par voie radicalaire 
peuvent être contrôlés par le procédé RAFT. Toutefois, l'agent RAFT doit être choisi, comme 
cela vient d’être mentionné, en fonction du monomère utilisé. Ainsi, les agents RAFT comme 
les dithioesters, les trithiocarbonates, sont aptes à contrôler la polymérisation de monomères 
activés également connus sous l’acronyme "MAMs" (More-Activated Monomers), tels que le 
styrène, l'acrylate de méthyle ou le méthacrylate de méthyle, mais par ailleurs ils inhibent ou 
induisent un retard dans la polymérisation de monomères peu activés ("LAMs" pour Less 
Activated Monomers), tels que l'acétate de vinyle, la N-vinylpyrrolidone, et le N-
vinylcarbazole par exemple. De même les agents RAFT aptes au contrôle de polymérisation 
de monomères peu activés, tels que les dithiocarbamates et xanthates, ont tendance à être peu 
efficaces voire inefficaces pour les monomères de type activés (Schéma 23, chapitre I)).  
 En fait, la spécificité du groupement Z, électro-donneur ou électro-attracteur influe  
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grandement sur le mécanisme RAFT. En effet ce groupe est déterminant dans la stabilité du  
radical intermédiaire formé suite à l’addition du radical propagateur sur la liaison C=S 
(Schéma 16, chapitre I). Il en résulte un effet au niveau de la fragmentation ultérieure du 
radical intermédiaire, qui favorisera ainsi l’étape de fragmentation ou d’addition selon le 
monomère étudié. Dans le cas des monomères peu activés générant des radicaux peu 
stabilisés (tels que l'acétate de vinyle par exemple) l'étape limitante de la polymérisation est 
l'étape de fragmentation de l'adduit radicalaire. En effet, le niveau énergétique élevé du 
radical propagateur rend sa régénération difficile. Afin de faciliter cette étape, il est nécessaire 
d'utiliser des groupements Z donneurs d'électrons (Z= OR ou Z= NR2) qui stabilisent l'espèce 
dormante et déstabilisent le radical adduit. Dans le cas de monomères activés générant des 
radicaux stables (tels que les acrylates ou les styréniques), l'étape limitante de la 
polymérisation est l'étape d'addition radicalaire de la chaîne propageante sur la fonction 
thiocarbonylthio. Afin de faciliter cette étape, un groupement Z électro-attracteur est choisi de 
façon à stabiliser l'adduit intermédiaire.  
 
 Le but de notre approche est double, d’une part chercher de nouveaux modèles 
d’agents de contrôle pour la polymérisation contrôlée par le procédé RAFT, afin d’améliorer 
le champ d’action sur une grande variété de monomères, mais également d’accéder à des 
procédés permettant d’élargir l’action de ces agents pour couvrir une plus grande gamme de 
monomères. En effet la synthèse de copolymères de type poly(MAM)-bloc-poly(LAM) avec 
des dispersités (Ð)[2] faibles est difficile en utilisant un unique agent RAFT classique. Afin de 
contourner cette barrière, pour accéder à de tels copolymères, on peut trouver dans la 
littérature plusieurs méthodologies mettant en oeuvre des approches différentes. [134] Dans ce 
cadre là, on peut citer par exemple, le couplage de deux techniques de contrôle, comme 
l’ATRP et la technologie RAFT. On peut relater ainsi le cas où un premier bloc issu d’un 
monomère activé (MAM) est préparé par polymérisation par transfert d'atome (ATRP), 
ensuite la fonctionnalité issue de l’ATRP est convertie en une extrémité xanthate et l'agent 
macromoléculaire RAFT qui en résulte est alors utilisé pour la synthèse d’un second bloc afin 
d’accéder à un poly(MAM)-bloc-poly(LAM) [par exemple, le poly(acrylate de tert-butyle)-
bloc-poly(acétate de vinyle)[134a]]. Des composés qui combinent à la fois une fonctionnalité 
RAFT et une extrémité halogénée utilisable en ATRP dans la même molécule ont été 
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également utilisés pour la synthèse de poly(MAM)-bloc-poly(LAM) [par exemple, le 
poly(AM)-bloc-poly(VAc)][135].  
 
 On peut également citer une autre méthodologie s’appuyant sur une réaction de type 
« Click »,[136] qui a été utilisée pour coupler un bloc poly(MAM) avec un bloc poly(LAM), les 
deux blocs étant obtenus par voie RAFT. L’exemple décrit la synthèse d’un poly(styrène)-b-
poly(acétate de vinyle).[137] 
 
 Ainsi il ressort qu’il y a un réel intérêt à développer des agents RAFT modulables 
capables de contrôler la polymérisation d’une large gamme de monomères qu’ils soient 
activés ou non, ceci en vue de fournir des copolymères à blocs présentant des propriétés 
variées intéressantes. Le développement de tels agents que l’on pourrait qualifier d’universels, 
a été entrepris, parallèlement à notre travail, par G. Moad et al.[138] En effet ces auteurs ont 
récemment décrit une étude sur des N-(4-pyridinyl)-N-méthyldithiocarbamates (Schéma 29).  
 
Schéma 29. Agents RAFT modulables. 
 
 Ces agents sont connus pour contrôler parfaitement la polymérisation de monomères 
peu activés. Ils ont ainsi montré qu’en modifiant le groupement azoté, en le protonant au 
niveau de l’azote pyridinyl par un acide fort, il en résultait une moins bonne disponibilité du 
doublet sur l’azote adjacent à la fonction thiocarbonylthio. Ceci ayant pour conséquence, un 
effet sur la réactivité de l’agent, qui s’en trouve ainsi inversée. Il en résulte que le 
dithiocarbamate protoné ainsi obtenu s’est avéré capable de contrôler parfaitement des 
monomères plus activés. Néanmoins ces agents RAFT présentent l’inconvénient d’être moins 
faciles à mettre en œuvre en polymérisation sous leurs formes protonées, car ils nécessitent 
l’utilisation de cosolvants pour des raisons de solubilité. Dans leur mise en œuvre, pour la 
synthèse de copolymères diblocs, comme les terminaisons issues de monomères peu activés, 
sont de mauvais groupes partant, d’un point de vue radicalaire, il convient de polymériser le 
monomère activé en premier. Pour cela ils ont d’abord utilisé le dithiocarbamate protoné, 
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puis, à l’aide d’une base, ils ont modifié la terminaison RAFT, pour la transformer en 
dithiocarbamate par déprotonation. Cette dernière devient ainsi capable de polymériser un 
nouveau monomère peu activé, pour conduire à un copolymère dibloc de type poly(MAM)-
bloc-poly(LAM). 
 
 Le développement de tels agents RAFT nécessite donc d'élaborer une structure 
possédant un groupement Z, en α de la fonction thiocarbonylthio, modifiable du point de vue 
de ses propriétés électroniques, afin de pouvoir contrôler tous types de monomères.  
 
 Dans ce cadre là, notre travail s’est orienté sur l’étude de nouvelles structures d’agents 
RAFT possédant un atome de phosphore directement lié à la fonction thiocarbonylthio. En 
effet, les propriétés spécifiques du phosphore peuvent être mises à profit.  
 D’une part, par rapport à l’azote dont il est isoélectronique du point de vue de sa 
couche de valence, le phosphore diffère de par sa plus faible électronégativité, et également 
de par son aptitude à augmenter ses valences. Cette dernière spécificité importante du 
phosphore est un atout majeur, car elle peut permettre, par des réactions simples et réversibles 
de varier les ligands autour du phosphore, et ainsi de moduler les effets électro-donneurs et/ou 
électro-attracteurs du groupement Z correspondant. Par ailleurs le phosphore n’a pas les 
mêmes propriétés électroniques que ses voisins proches, comme le soufre ou l’oxygène. Le 
choix du phosphore peut donc se révéler bien adéquat pour répondre à certaines demandes 
d’un point de vue électronique, car les dérivés de type phosphinodithiocarbonates se trouvent 
ainsi à l’interface de plusieurs grandes familles : d’une part des trithiocarbonates et d’autre 
part des dithiocarbamates et des xanthates ayant respectivement un soufre, un azote et un 
oxygène en α du groupement thiocarbonylthio. 
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 Une gamme d'agents RAFT de formule générale R-S-(C=S)-P(X)(R1R2) (Schéma 30) 
possédant donc un groupement Z phosphoré constitué de substituants facilement modulables 
devrait présenter une efficacité ajustable en fonction du monomère étudié. Notre approche 
concerne tant l’élaboration d’une structure originale d’un agent pour une gamme de 
monomères visés, que pour la mise au point d’une technique permettant de moduler la 
réactivité de l’agent au cours de la synthèse d’un copolymère. 
 
Schéma 30. Nouveaux agents RAFT phosphorés. 
 
 Dans la littérature, il a déjà été reporté une famille d’agents RAFT possédant le 
phosphore comme hétéroatome en α du groupement thiocarbonylthio. Ce sont des composés 
de type phosphoryl et thiophosphorylcarbodithioates de structure générale Bn-S-(C=S)-
P(X)(OEt)2  avec X=O et S respectivement. Alberti et Laus. [12] ont, pour cela, repris des 
structures précédemment citées dans un brevet de Rizzardo[67b] de 1998. Cependant ces agents 
ont montré des limites lors de la polymérisation du styrène. Néanmoins, leurs études par 
résonance paramagnétique électronique (RPE) ont permis d’identifier les différents adduits 
radicalaires au centre du mécanisme RAFT comme par exemple celui représenté sur le 
Schéma 31. 
 
 
Schéma 31. Adduit radicalaire impliqué dans le processus RAFT identifié en RPE.[12b] 
 
 Cependant ils ont également décrit une augmentation progressive de la distribution des 
masses molaires. Cette perte de contrôle au niveau des Mn serait due d’après les auteurs au 
fait que les étapes d’addition fragmentation ne sont pas assez rapides face à celle de 
propagation. De plus, les dispersités ont des valeurs qui s’apparentent à celles obtenues par 
polymérisation radicalaire conventionnelle..L’effet capto-datif des substituants,[139] l’effet 
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donneur des soufres conjugué à l’effet attracteur des phosphoryles n’est donc pas de nature à 
stabiliser suffisamment le radical adduit dans le mécanisme (Schéma 31). Dans ce travail, le 
contrôle obtenu en polymérisation s’apparente à celui observé avec des agents de type 
xanthate. Par ailleurs les polystyrènes ainsi préparés ont néanmoins été utilisés comme agents 
de transfert macromoléculaires dans une seconde réaction de polymérisation du styrène à 
100°C et il a été montré par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) que le macro-agent 
polystyrène (PSt) de départ à été complètement consommé et les distributions des masses 
molaires des copolymères obtenus sont plus élevées que celles du macro-agent de départ. Il 
est à noter que ces études n’ont pas mentionné d’essai avec d’autres monomères que le 
styrène. 
 
 Par ailleurs Barner-Kowollik et al. ont utilisé ce même type d’agent RAFT, un 
benzyl(diéthoxyphosphoryl)dithioformate (Schéma 32) comme diénophile dans une réaction 
de type hétéro-Diels Alder (HDA), pour faire un couplage par réaction de type « click ». Un 
premier polystyrène obtenu par polymérisation RAFT a été couplé, par une réaction de 
cycloaddition (HDA) à un polystyrène fonctionnalisé par une terminaison cyclopentadiényle 
obtenue par ATRP d’une part, [140] ainsi qu’à un poly(ε-caprolactone) fonctionnalisé 2,4-
hexadièn-1-ol obtenu par polymérisation par ouverture de cycle,[141] pour la synthèse de 
copolymères à blocs bien contrôlés. Par ailleurs, le PSt- 
benzyl(diéthoxyphosphoryl)dithioformate a été également utilisé avec des agents de couplage 
multifonctionnels, obtenus par estérification des di, tri ou tétra(bromométhyl)benzènes avec le 
2,4-hexadièn-1-ol, pour la synthèse de polymères en étoile à architecture contrôlée.[142] Dans 
d’autres exemples également, les groupements bromés de poly(acrylate d’isobornyle) issus de 
polymères en étoile obtenus par ATRP ont été converti en diènes terminaux et couplés ensuite 
par réaction HDA avec du PSt obtenu par RAFT en utilisant un agent phosphoré le α-
méthylbenzyl(diéthoxyphosphoryl)-dithioformate.[143] Les copolymères en étoile (PiBorA-b-
PSt)12 ont été ensuite parfaitement caractérisés par RMN et chromatographie d’exclusion 
stérique. 
 
Schéma 32. Agent RAFT utilisé en HDA. 
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 Il ressort de ces dernières études, que les possibilités qu’offrent les oxydes (P=O) ou 
thiooxydes (P=S) de phosphore en termes de développement sont également importantes. 
 
 En vue d’étudier une nouvelle famille d’agents RAFT phosphorés plus performants 
que ceux développés par Alberti et Laus, nous avons entrepris l’étude de nouveaux composés 
de formule générale R-S-(C=S)-P(X)(R1R2) présentant des substituants directement liés au 
phosphore, R1 et R2, moins electro-attracteurs. Dans ce cadre là, nous avons étudié plus 
précisément les cas de groupes aryles ou aminoalkyles qui présentent un effet moins prononcé 
sur l’environnement électronique du phosphore que les substituants alkoxy précédemment 
cités. La chimie du phosphore étant riche, il nous est apparu intéressant de varier notre groupe 
Z de formule générale -P(X)(R1R2), en jouant sur les substituants R1 et R2 de manière à 
moduler les effets électroniques, attracteurs ou donneurs d’une part, ainsi que le complexant 
X d’autre part. Dans ce dernier cas, il est possible d’introduire soit un hétéroatome X (O, S), 
avec toutes les possibilités d’exploitation que l’on a déjà cité, mais aussi un acide de Lewis 
(X= BH3, H+) ou encore un groupe métallique de type M(L)n. Dans ce dernier cas où X= 
M(L)n cette structure présente l’avantage d’avoir une modularité assez étendue dans la mesure 
où l’on peut modifier d’une part la nature du métal M mais aussi celle des ligands L associés. 
Toutes ces modularités devraient influer sur la réactivité de la fonction thiocarbonylthio et 
permettre d’avoir une réactivité importante sur une large gamme de monomères. 
 
 Tout d’abord, avant de décrire la synthèse de ces nouveaux agents de contrôle, et afin 
de situer notre méthode de synthèse, nous allons débuter par une revue bibliographique afin 
de détailler les principales voies d’accès utilisées pour la synthèse d’agents pour la 
technologie RAFT.  
2. Point bibliographique : Synthèse d’agents de contrôle de type R-S-(C=S)-Z 
 
Dans cette revue bibliographique, nous allons aborder les principales méthodes de synthèse 
d’agents de contrôle utilisés dans la technologie RAFT.  
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2.1.  Réaction d’un sel de carbodithioate avec un halogénure d’alkyle.[67b, 70b, 
70c, 144] 
 
 Cette voie de synthèse a été utilisée pour la synthèse de dithioesters,[70a, 70b], de 
dithiocarbamates,[66] de xanthates[145] et de trithiocarbonates.[146] Généralement il s'agit d’un 
traitement séquentiel d’une espèce anionique avec le disulfure de carbone (CS2) et un agent 
alkylation dans une réaction one-pot. Par exemple, ce processus a été utilisé pour préparer le 
dithiobenzoate de benzyle (Schéma 33) en utilisant comme réactif le bromobenzène (PhBr) et 
le magnésium pour former en premier lieu le réactif de Grignard correspondant dont 
l’addition sur le disulfure de carbone (CS2) en milieu basique produit le sel correspondant. 
L’addition de bromure de benzyle comme réactif halogéné (PhCH2Br) permet d’obtenir le 
dithioester de formule Ph(C=S)-SCH2Br.  
 
Schéma 33.  Synthèse du dithiobenzoate de benzyle par réaction impliquant un sel de 
carbodithioate et un agent d’alkylation.[70a, 70b] 
 
Une voie relativement similaire a été utilisée pour la synthèse de trithiocarbonates de structure 
asymétrique [127a, 147] (Schéma 34). 
 
 
Schéma 34. Synthèse d’un trithiocarbonate asymétrique : le trithiocarbonate de 1-
phényléthyle et de butyle. [127a] 
 
Cette voie de synthèse qui résulte de la réaction du sel de carbodithioate avec un agent 
d’alkylation halogéné est appropriée pour la préparation de dithioesters, dithiocarbamates, 
xanthates et trithiocarbonates porteurs des substituants R’ primaires ou secondaires, mais 
s’avère inefficace pour l’obtention d’agents RAFT incorporant des groupements tertiaires. Par 
ailleurs, le thiocarbonyl bis(imidazole) peut être utilisé comme une alternative au disulfure de 
carbone pour la synthèse de ces agents RAFT en version symétrique (Schéma 35). 
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Schéma 35. Synthèse de dithiocarbamates et trithioesters à partir du 1,1’-thiocarbonylbis 
(imidazole) 
 
2.2.  Réaction d’un acide dithioïque R(C=S)-SH sur un alcène.[70c, 148]  
 
 Ce processus est également utilisé pour la synthèse d’agents RAFT possédant un 
groupement R tertiaire comme les cumyl dithioesters.[67b, 70a] La régiochimie de l’addition 
électrophile est de type Markovnikov dans le cas d’alcènes riches en électrons. Il en résulte 
que le dithioester est obtenu avec un groupe secondaire ou tertiaire sur le soufre. C’est le cas 
du styrène, de l’iso-octène, de l’acétate de vinyle et de l’α-méthylstyrène. Dans le cas 
d’oléfines pauvres en électrons, l’addition est de type Michael (méthacrylate de méthyle, 
acrylate de méthyle et acrylonitrile), et on obtient une addition inverse avec un produit 
possédant un groupement primaire sur le soufre. Cependant ce n’est pas le but recherché pour 
une application de ces agents en polymérisation radicalaire par désactivation réversible du fait 
de l’instabilité du radical pouvant se libérer du soufre par rupture homolytique (Schéma 36). 
 
Schéma 36. Synthèse d’agents RAFT par réaction d’un acide dithioïque  sur un alcène.[149] 
 
 
2.3.  Réaction d’un composé diazoïque tertiaire avec un dithionodisulfure.  
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 C’est probablement la méthode la plus utilisée pour la synthèse d’agents possédant un 
groupement R tertiaire. Ce procédé a été mis en œuvre par  les équipes de Zard [150] et de 
Rizzardo[151] (Schéma 37). Son principe est basé sur la décomposition thermique d’un 
précurseur diazoïque symétrique R1R2R3C-N=N-CR1R2R3, pouvant ainsi générer des radicaux 
tertiaires symétriques qui réagissent ensuite rapidement avec le dithionodisulfure 
[RC(S)SSC(S)R]. Une variété de xanthates, de dithiocarbamates et de dithioesters ont été 
facilement préparés avec des bons rendements en modifiant soit le précurseur diazoïque soit le 
dithionodisulfure. Ces précurseurs ont été par ailleurs obtenus selon des protocoles 
expérimentaux relativement simples et en utilisant des matières premières commerciales, 
facilement accessibles. La plupart de ces composés diazoïques sont aussi utilisés comme 
amorceurs dans l’industrie des polymères ce qui explique leur disponibilité commerciale. Il 
est également possible d’utiliser cette méthode pour générer un agent RAFT in situ durant la 
polymérisation.[152] 
 
Schéma 37. Synthèse d’agents RAFT avec un groupement R tertiaire 
       2.4. Réactions de sulfuration  
 
 Les réactions de sulfuration d’un thio-ester,[67b, 70c] (Schéma 38), ou d’un ester obtenus 
à partir d’un acide carboxylique avec un alcool ou une oléfine[153] par du P4S10 ou bien par les 
réactifs de Davy ou de Lawesson[153d, 154] conduisent à des dithioesters dans de bonnes 
conditions. 
 
 
Schéma 38. Synthèse d’un dithiobenzoate de tert-butyle par sulfuration d’un thioester.[70c] 
 
 D’une manière générale, les procédures expérimentales pour la synthèse d’agents 
RAFT, y compris les synthèses multifonctionnelles, souffrent de certains inconvénients, 
comme l'utilisation de réactifs toxiques comme l'iode ou le disulfure de carbone par exemple. 
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En effet il a été montré que l'utilisation de réactifs peu onéreux et non toxiques comme les 
tétrathiophosphates cycliques (P4S10 et réactifs de Davy) pour la synthèse de dithioesters di-et 
trifonctionnels pouvait réduire sensiblement les inconvénients liés à la synthèse de ces agents 
RAFT. Pour cela Dureault et al.[153b] ont décrit la synthèse de dithioesters multifonctionnels en 
utilisant le P4S10 dans la réaction d’un thiol, l’alcool thiobenzylique (C6H5CH2SH) avec un 
acide di- ou tricarboxylique. Cette méthode montre des intérêts particuliers pour sa 
polyvalence et sa simplicité de mise en œuvre. Elle apparait comme étant une nouvelle voie 
de synthèse de composés thiocarbonylthio di-et trifonctionnels. Il a été montré également que 
les dithioesters pouvaient être obtenus en une seule étape en utilisant du P4S10 (ou le réactif de 
Davy) lors de réactions d’estérification entre un acide carboxylique et un bromure d'alkyle. 
Ces dithioesters peuvent être utilisés par la suite pour contrôler in situ des polymérisations 
radicalaires par RAFT.[153c] 
 
       2.5. Réactions d’échange de groupes par voie radicalaire. 
 
 Cette méthode repose sur le déplacement homolytique du groupement R d’un agent 
RAFT par un autre groupement radicalaire. Pour que cette méthode soit efficace, le 
groupement R substituable doit être un bon groupement partant par rapport au groupement R 
du produit final attendu. Par exemple le radical cyano-isopropyle généré à partir de l’AIBN 
peut substituer le groupement cumyle du dithiobenzoate de cumyle (Schéma 39).[70b, 70c] 
 
 
Schéma 39. Synthèse du dithiobenzoate de cyano-isopropyle par voie radicalaire.[70c] 
 
Cette procédure est particulièrement utile pour la synthèse de phosphoryldithioformates 
tertiaires (Schéma 40).[155] La décomposition thermique de composés azoïques tertiaires en 
présence d'un dithioester de triphénylméthyle permet la formation des dithioesters tertiaires 
correspondants.[155] Ainsi, le diéthoxyphosphoryldithioformate de 2-cyanoprop-2-yle a été 
synthétisé directement à partir du dithioester de triphénylméthyle avec un excès d'AIBN, avec 
un rendement de 80%. Par ailleurs, l'utilisation d'autres composés azoïques contenant 
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différents groupement alkyles tertiaires conduit également à la formation des 
diéthoxyphosphoryldithioformates correspondants. La force motrice de cette réaction provient 
de la stabilité du radical triphénylméthyle, ce qui rend la rupture homolytique par le nouveau 
groupement Rc, relativement facile. Il en résulte que la réaction de substitution de ce 
groupement triphénylméthyle par divers groupements R' s’avère une méthode très efficace 
pour accéder à une variété de phosphoryldithioesters. 
 
 
Schéma 40. Synthèse de phosphoryldithioformates tertiaires par voie radicalaire. 
3. Synthèse de nouveaux agents phosphorés pour la technologie RAFT. 
 Cette partie va porter sur la synthèse et l’étude structurale de nouveaux agents de type 
thiocarbonylthio, possédant un atome de phosphore directement lié à la fonction 
thiocarbonyle. Pour cela, nous allons présenter nos résultats en trois sous-chapitres. Tout 
d’abord nous traiterons des agents organométalliques (M-RAFT), puis nous étudierons des 
composés purement organiques avec des agents possédant un phosphore tétra- (phosphynoyl 
ou thiophosphynoyl, PX-RAFT) ou tri-coordonné (ligand phosphino, Pn-RAFT). Dans 
chaque cas, nous précèderons notre étude par une mise au point bibliographique de l’étude de 
ces agents du point de vue de leur synthèse et de leur utilisation en polymérisation radicalaire 
contrôlée par la technologie RAFT. 
 
3.1. Synthèse des métallocarbonyl diphenylphosphinocarbodithioates (M-
RAFT) 
 
 3.1.1 Mise au point bibliographique 
 
 Afin de situer notre étude, nous allons d’abord illustrer cette introduction par des 
exemples de complexes organométalliques qui existent dans la littérature, impliquant un métal 
directement associé au groupement Z ou R. En effet ce type de complexes organométalliques 
a été étudié en polymérisation RAFT. On peut citer deux agents possédant un atome de fer, le 
dithiobenzoate de (1-ferrocènyl)éthyle (FEB) qui possède le groupement ferrocényle au 
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niveau du groupement R, et le ferrocène carbodithioate de benzyle (BFEC) qui contient le 
groupement ferrocényle au niveau du groupe Z. [156] 
 
 
Schéma 41. Agents RAFT possédant le ferrocène au niveau du groupent R ou Z. 
 
 Les résultats ont montré que ces deux dithioesters organométalliques sont des bons 
candidats pour la polymérisation du styrène. Les Mn obtenues sont bien contrôlées et 
augmentent linéairement avec la conversion du monomère. Elles correspondent bien aux Mn 
théoriques, et les dispersités sont faibles, inférieures à 1,25. L'extension des chaînes 
polymères obtenues avec le styrène a été menée avec succès. Par ailleurs le FEB-PSt se 
différencie par une meilleure stabilité dans les solvants organiques usuels que le BFEC-PSt. 
La concentration des polymères fonctionnalisés par le groupement ferrocényle a été évaluée 
par des études en spectroscopies RMN et UV. Les résultats ont montré que le pourcentage des 
polymères présentant la fonctionnalité BFEC et FEB- est d'environ 80% et 70% 
respectivement, ce qui traduit une certaine solidité de ces fonctions dans le milieu de 
polymérisation. 
 
 D’autres complexes organométalliques à base de ruthénium (Schéma 42)[157] ont été 
également étudiés en PRDR par la technologie RAFT. On peut citer les complexes de type 
[TpRu(PPh3)S2C-R, avec R = PPh3, OMe, OEt, Ph] et ceux de type Tp(PPh3)RuS2P(OEt)2] 
{où Tp est l’hydridotripyrazolylborate, BH[(C3H3N2)3]}[158]. Dans ces composés, le fragment 
thiocarbonylthio joue le rôle de ligand bidentate sur le métal et les groupements Z associés 
sont de type phosphonium, alkoxy ou phényle. Il ressort de ces études que lors de la 
polymérisation du styrène, les masses molaires (Mn) n’augmentent pas de façon linéaire dans 
le temps, et par ailleurs les dispersités sont élevées, comprises entre 1,5 et 1,7. Pour expliquer 
ce manque de contrôle, les auteurs supposent que les liaisons Ru-S sont trop fortes 
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énergétiquement, et ne libèrent donc pas facilement le groupement thiocarbonylthio afin qu’il 
joue son rôle dans le mécanisme RAFT. 
 
Schéma 42. Complexe organométalliques à base du ruthénium utilisé en PRDR par RAFT. 
 
 Par ailleurs, il est intéressant de citer également d’autres complexes organométalliques 
dérivés de phosphinodithioformates et qui n’ont pas fait l’objet d’une étude en polymérisation 
RAFT (Schéma 43). La synthèse de ces complexes a été effectuée essentiellement selon deux 
méthodes : soit par une réaction d’insertion du fragment CS2 dans la liaison M-PR2, soit par 
une réaction de substitution en utilisant le ligand phosphinodithioformate. La dernière 
méthode a été utilisée pour accéder à des composés à base de thallium (a) en utilisant le 
nitrate de diméthylthalium(III) et les sels de potassium des dicyclohexyl- ou diphényl-
phosphinodithioformates.[159] Des composés phosphinodithioformates à base de zirconium (b) 
ont également été préparés par une réaction d’insertion 1,2 d’une molécule de CS2 dans la 
liaison Zr-P pour conduire au produit (N3N)Zr[η2-S2C(PPh2)] présentant un complexe 
bidentate coordiné par les deux soufres..[160]  
 
Schéma 43. Complexes organométalliques à base de Tl, Zr, Nb. 
 
Des réactions d’insertion de CS2 dans la liaison Nb-P sont aussi décrites et permettent d’avoir 
le complexe (c) dans lequel le ligand diphénylphosphinodithioformate Ph2P(S)CS-, est 
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coordonné de manière monodentate au centre Nb. Ces derniers produits isolables [Nb(η5-
C5H4SiMe3)2(κ1-SC(S)(PPh2))(CNR)] [R = nBu, Cy et Xylyl] sont néanmoins très sensibles à 
l’oxydation, et non manipulables à l’air[161], ce qui peut présenter un inconvénient pour une 
utilisation potentielle en polymérisation radicalaire contrôlée.  
 
 3.1.2. Etude de nouveaux agents organométalliques de type M-RAFT 
 
 Dans la partie qui suit, nous allons décrire les structures auxquelles nous nous sommes 
particulièrement intéressées et qui font l’objet de cette étude.  
 
 Dans un premier temps, l’objectif de ce travail a consisté plus précisément à élaborer 
la synthèse de différents agents RAFT organométalliques, de type métallo 
phosphinocarbodithioates (M-RAFT) de structure R-S-(C=S)-P(MLx)(R1R2), possédant un 
métal du groupe VI ou VIII. La littérature ne décrit pas beaucoup de structures de ce type, et 
en s’appuyant sur celles reportées par Lin et al. [158, 162] avec essentiellement le phosphore 
complexé par un métal pentacarbonyle, nous avons développé une série impliquant divers 
métaux, en adaptant des méthodes de synthèse plus accessibles expérimentalement. 
 Les complexes déjà décrits concernent des structures de type R-S-(C=S)-
P{M(CO)5}Ph2) avec un phosphore complexé par un métal carbonyle du groupe de VI tels le 
tungstène [158, 162a, 162b] et le molybdène [162c, 163]. Dans leur stratégie de synthèse, les auteurs 
[158, 162] génèrent un premier sel d'ammonium du phosphinocarbodithioate métallé qu’ils font 
réagir par la suite avec des halogénures d'alkyle. En s’appuyant sur ces derniers exemples, 
décrivant des dérivés métallés pentarbonylés, nous avons développé une série impliquant 
d’une part d’autres métaux comme le chrome et le fer. Par ailleurs nous avons utilisé des 
groupements R plus en adéquation avec une utilisation de ces composés en polymérisation 
radicalaire. En effet ce dernier groupement doit pouvoir générer un radical suffisamment 
stable lors du mécanisme RAFT, et les groupes alkyles ne sont pas adaptés. Par ailleurs, nous 
avons également modifié les méthodes de synthèse afin de les rendre plus faciles à mettre en 
œuvre en évitant la synthèse multi étapes décrite précédemment pour ces types de complexes. 
 
 Nous avons donc développé la synthèse de différents agents RAFT de type 
métallocarbonyl phosphinocarbodithioates que nous noterons M-RAFT (Schéma 44, Tableau 
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1). Les métaux impliqués appartiennent au groupe VI (W, Mo Cr) et au groupe VIII (Fe), car 
ils présentent un intérêt structural d’une part et sont accessibles via des précurseurs 
commerciaux par ailleurs. Le tableau 1 ci-dessous résume les codes et les structures associées 
de nos agents organométalliques. 
 
Schéma 44. Schéma générale des agents M-RAFT.  
 
Agents M-RAFT 
M W1 W2 Mo Cr Fe 
(CO)x (CO)5 (CO)5 (CO)5 (CO)5 (CO)4 
R -CH2CN -CH(Ph)CH3 -CH(Ph)CH3 -CH(Ph)CH3 -CH(Ph)CH3 
Tableau 1. Structure des agents M-RAFT. 
 
 Du point de vue synthétique, ces différents complexes sont obtenus, à partir de la 
diphénylphosphine métallocarbonyle correspondante par une réaction « one-pot ». En premier 
lieu, la déprotonation de la phosphine est effectuée à basse température (0°C) en utilisant 
comme base le n-butyllithium. Les phosphines ne sont pas des acides particulièrement forts et 
traitées par des bases appropriées elles peuvent céder facilement un proton pour former l’ion 
phosphure correspondant. Par ailleurs la substitution du phosphore par deux groupements 
phényle va augmenter l’acidité du proton, et la coordination à un métal-carbonyle n'affectera 
pas trop cette acidité, comme nous le verrons par sa réactivité, mais aussi en analysant les 
déplacements chimiques, en RMN 1H, des protons acides dans Ph2PH et dans les complexes 
correspondants avec les métaux carbonyle. Ces différentes structures ont par ailleurs été 
parfaitement caractérisées par les méthodes spectroscopiques classiques. 
 
3.1.2.1. Synthèse des agents complexés par le tungstène, W1 et W2-RAFT. 
 
 Le schéma de synthèse de ces deux complexes est présenté ci-après (Schéma 45). Le 
complexe diphénylphosphinotungstène pentacarbonyle est obtenu par addition de 
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diphénylphosphine sur le complexe W(CO)5.THF précédemment généré par photolyse d’une 
solution de tungstène hexacarbonyle, dans le THF à température ambiante. La déprotonation 
est ensuite effectuée à 0°C en utilisant comme base du n-butyllithium. La réaction est 
contrôlée par RMN 31P d’où il apparait que tout le complexe initial a été consommé. Le 
rendement en (CO)5WPPh2Li est par ailleurs quantitatif. Par la suite l’addition nucléophile sur 
du disulfure de carbone en excès, toujours à 0°C conduit au sel de lithium correspondant, 
facilement identifiable par l’apparition d’une coloration rouge intense. L’alkylation finale par 
de l’iodoacétonitrile dans le cas du W1-RAFT ou du 1-bromo-1-phényléthane pour le W2-
RAFT a lieu au niveau de l'atome de soufre, après retour à température ambiante. Après 
purification par chromatographie sur colonne de silice, les produits (W1 et W2-RAFT) ont 
été isolés sous forme de composés huileux, de couleur rouge. Ces composés sont solubles 
dans les solvants polaires, mais aussi dans des solvants non polaires comme le toluène, le 
pentane ou le cyclohexane. Ils ne sont pas sensibles à l’air que ce soit sous leur forme pure ou 
en solution, ce qui est avantageux pour une mise en œuvre assez simple en polymérisation 
radicalaire.  
 
 
W(CO)6
THF / UV
1,75 h
W(CO)5.THF
Ph2PH / T.A.
1,5 h
M(CO)5PPh2H
THF / 0 °C
Br
S P
S
W(CO)5
T.A. T.A.
I
S P
S
W(CO)5
NC
CN
W1-RAFT W2-RAFT
n-BuLi/Hexane
CS2, excès
W(CO)5PPh2Li
 0 °C - T.A.
S
H
P
S
W(CO)5
Li
 
Schéma 45. Synthèse des W1 et W2-RAFT 
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 Les données analytiques et spectroscopiques sont parfaitement satisfaisantes pour ces 
composés. La spectrométrie de masse par ionisation chimique (IC-MS/NH3) montre le pic 
attribué à l’ion [MH]+, dans les deux cas. De plus en utilisant la spectrométrie de masse en 
mode d'ionisation par impact électronique, nous avons pu observer l’élimination successive 
des groupements carbonyles. La RMN du 1H montre dans le cas du W2-RAFT un signal 
typique attribué au CH lié au soufre avec un déplacement chimique à 5,13 ppm. La 
multiplicité de ce signal confirme que ce proton est corrélé au groupement méthyle en 
position α (3JHH = 7,14 Hz) et au phosphore (4JHP = 1,80 Hz). Dans ce dernier cas, il est 
intéressant de souligner cette constante de couplage longue distance, qui est une 
caractéristique originale de ce composé. La RMN 13C indique par ailleurs des déplacements 
caractéristiques pour les carbones des groupements CS2 à δ 198,15 (d, 1JCP = 24,90 Hz, W1-
RAFT) et δ 198,88 (d, 1JCP = 24,90 Hz, W2-RAFT). Deux autres résonances, typiques pour 
les carbonyles, sont observées pour chaque cas, dans la région 200-235 ppm. En RMN 31P, 
ces deux dérivés génèrent des signaux facilement identifiables de par la présence de satellites 
dus au couplage avec le tungstène. Pour le W1-RAFT ce signal se situe à 61,1 ppm et la 
constante de couplage 1JWP est de 251,99 Hz. Ces valeurs sont très similaires pour le W2-
RAFT (δ = 58,43ppm, 1JWP = 251,49 Hz). En spectroscopie IR, l’analyse effectuée sur le 
composé W2-RAFT par exemple, indique trois bandes d’absorption pour les carbonyles à 
2072 (m) ,1985 (w), 1925 (vs) cm-1 comme attendu pour un groupement pentacarbonyle de 
symétrie C4v. De plus, la bande d’absorption pour la liaison thiocarbonyle à 1095 (m) cm-1 est 
dans la gamme de valeurs attendues pour le groupement CS2.[164] 
 
3.1.2.2. Synthèse des agents complexés par le chrome et le molybdène, Cr-RAFT et 
Mo-RAFT 
 
La synthèse de ces deux complexes est illustrée sur le schéma 46. La voie de synthèse est 
relativement similaire à celle utilisée pour les agents au tungstène.  
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Schéma 46. Synthèse du Mo et Cr-RAFT 
 
 Le traitement du complexe M(CO)5PPh2H, (obtenu par voie thermique à partir du 
dérivé métallé hexacarbonylé M(CO)6 et de la diphénylphosphine), à 0°C dans le THF par le 
n-BuLi conduit au sel de lithium correspondant, la réaction est contrôlée en RMN du 31P. Par 
la suite, à la même température l’addition de disulfure de carbone conduit au sel 
M(CO)5PPh2CS2Li de couleur rouge. Cet intermédiaire réactionnel est ensuite alkylé par 
l’ajout d’un excès de 1-bromo-1-phényléthane à température ambiante pour accéder aux deux 
complexes Mo- et Cr-RAFT sous forme de composés huileux de couleur rouge intense. Ces 
derniers sont isolés après purification par chromatographie sur colonne de silice. Ces 
composés sont également bien solubles dans les solvants organiques non polaires comme le 
toluène, le pentane ou le cyclohexane. Cela nous a permis de les purifier par recristallisation 
dans un mélange dichlorométhane / pentane (1:10). Ils ont été isolés sous forme de cristaux de 
couleur rouge vif. Une étude de ces complexes a pu être réalisée par spectroscopie de 
diffraction des rayons-X. Leurs structures ont été parfaitement établies, et seront détaillées ci-
après.  
 L’analyse par spectrométrie de masse, ainsi que les méthodes spectroscopiques 
classiques RMN (1H, 13C, 31P) et IR ont été mises en œuvre ont permis de caractériser ces 
molécules. Nous avons observé en spectrométrie de masse par ionisation chimique (IC-
MS/NH3) le pic moléculaire [MH]+ pour les deux composés. La spectrométrie de masse en 
CHAPITRE II : Synthèse et caractérisation de nouveaux agents RAFT phosphorés 
 
81 
 
impact électronique montre comme attendu le départ successif des groupements carbonyles. 
En RMN du 1H, nous avons observé dans les deux cas le signal caractéristique du CH 
directement lié au soufre avec un déplacement chimique à 5,21 ppm (Cr-RAFT) et 5,15 ppm 
(Mo-RAFT). La présence de ce quadruplet dédoublé confirme que ce proton est bien couplé à 
ceux du groupement méthyle en position α (3JHH = 7,20 Hz) mais aussi au phosphore (4JHP = 
1,80 Hz). La RMN 13C montre un déplacement caractéristique pour le carbone du groupement 
CS2 à δ 221,49 (d, 1JCP = 4,90 Hz, Cr-RAFT) et 210,64 (d, 1JCP = 25,51 Hz, Mo-RAFT). Les 
déplacements qui correspondent aux carbonyles, sont observés dans la région 200-240 ppm. 
En RMN du 31P, pour le Mo-RAFT, un signal caractéristique est observé à 75,12ppm, , pour 
le Cr-RAFT, le signal du phosphore apparaît à un déplacement chimique plus déblindé, à 
93,46 ppm, ce qui peut traduire un effet de la nature du métal sur l’environnement 
électronique du phosphore, quand on compare les deux agents. En spectroscopie IR la 
présence des trois bandes d’absorption pour les carbonyles à 2065(m), 1988(w), 1942(vs) cm-
1 dans le cas du Cr-RAFT) et 2070(m), 1988(w), 1933(vs) cm-1 dans le cas du Mo-RAFT 
traduit comme attendu la coordination du groupement metallopentacarbonyle de symétrie C4v. 
Les bandes d’absorption pour la fonction thiocarbonyle à 1070 et 1095 cm-1 sont dans la 
gamme de valeurs attendues pour cette liaison. 
 
 Les données cristallographiques des complexes Cr et Mo-RAFT sont récapitulées 
dans l’annexe (données cristallographiques) et les deux structures sont présentées sur les 
figures 1 et 2 respectivement.  
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Figure 1. Structure par diffraction des rayons X du Cr-RAFT 
 
Figure 2. Structure par diffraction des rayons X du Mo-RAFT 
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 Les deux complexes sont iso-structuraux avec un système cristallin triclinique et un 
groupe d'espace P . La structure asymétrique contient deux molécules indépendantes qui 
diffèrent principalement dans l'orientation d'un groupement phényle lié à l'atome de 
phosphore. Néanmoins l'arrangement structurel et la géométrie de coordination restent 
identiques pour les deux molécules et les données d’une seule molécule, de l'unité 
asymétrique, seront commentées.  
La structure montre que le centre métallique M occupe une géométrie octaédrique légèrement 
déformée avec les angles C1-M-C4, C2-M-P1 et C3-M-C5 ayant des valeurs entre 174° et 
176°. Et la somme des angles C-P-C (∑ C-P-C = 310,97° pour le Mo-RAFT et 306,80 dans le 
cas du Cr-RAFT) indique que la structure pyramidale de la phosphine n'est pas très affectée 
par la coordination au centre métallique. 
 
 
3.1.2.3. Synthèse de l’agent complexé par le fer, Fe-RAFT 
 
 La synthèse de ce complexe est illustrée sur le schéma 47. Le complexe 
diphénylphosphinofer tétracarbonyle est obtenu par réaction entre le dérivé dimétallé de 
départ, Fe2(CO)9, et la diphénylphosphine à température ambiante dans le toluène. La 
déprotonation du complexe résultant (CO)4FePPh2H effectuée à 0°C, par du n-butyllithium 
permet d’accéder au lithien  correspondant qui conduit ensuite par l’addition sur le disulfure 
de carbone au sel du lithium Fe(CO)4PPh2CS2Li de couleur rouge. La réaction finale à 
température ambiante avec un excès de 1-bromoéthylbenzène conduit via l’alkylation sur 
l'atome de soufre au phosphinodithioester attendu Fe-RAFT. Ce produit a été purifié par 
chromatographie sur colonne de silice, et est obtenu sous la forme d’une l’huile de couleur 
rouge. Il est soluble également dans tous types de solvants, spécialement aussi dans les 
solvants peu ou pas polaires. Cependant, les essais de recristallisation n’ont pas abouti à 
l’obtention de monocristaux nécessaires pour une analyse par diffraction des RX. Comme ses 
homologues W1, W2, Mo et Cr-RAFT, il ne présente pas de sensibilité particulière à 
l’oxydation ou à l’hydrolyse et peut être manipulé à l’air. 
 
 La structure de ce produit Fe-RAFT a été validée par des études systématiques par 
RMN multinoyaux, complétées par des analyses de spectrométrie de masse. Dans ce dernier 
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cas, la méthode par ionisation chimique (IC MS/CH4) indiquant le pic correspondant à l’ion 
[MH]+ et celle en impact électronique (présente les pics attribués aux ions ayant perdu des 
groupements carbonyles) attestent de la structure. La RMN du 1H montre le signal typique 
attribué au CH lié au soufre avec un déplacement chimique à 5,21 ppm. La multiplicité des 
signaux met en évidence que ce proton est corrélé au groupement méthyle en position α 
(3JHH = 7,26 Hz) et au phosphore (4JHP = 2,19 Hz). La RMN 13C montre un déplacement 
caractéristique pour le carbone du groupement CS2 à δ 235,40 (d, 1JCP = 7,54 Hz). Une autre 
résonance, typique pour les carbonyles, est observée à 212,82 ppm (d, 2JCP= 18,11). En RMN 
du 31P, le signal est observé à 102,31 ppm, ce qui est le signal le plus déblindé, si on le 
compare aux autres agents M-RAFT. En effet, en RMN du phosphore, on a des signaux qui se 
situent dans une gamme allant de 58,43 (W2-RAFT) à 102,31 ppm (Fe-RAFT). On peut en 
déduire que ces différences de déplacements chimiques traduisent une variation significative 
de l’environnement électronique autour du phosphore.  
 
 
Schéma 47. Synthèse du Fe-RAFT 
 
 Pour conclure sur cette partie, nous avons en préambule décrit les exemples de 
complexes organométalliques qui existent dans la littérature, notamment ceux qui possèdent 
un métal directement associé à la fonction thiocarbonylthio. Enfin, nous avons détaillé de 
nouvelles méthodes de synthèse et ainsi que la caractérisation de cinq nouveaux agents de 
contrôle de type métallocarbonyl phosphinocarbodithioates (M-RAFT) impliquant un métal 
des groupes VI et VIII. Ces agents seront évalués par la suite en polymérisation radicalaire.  
 
3.2. Synthèse des phosphinoyl et thiophosphinoyl carbodithioates (PX-RAFT) 
 
 Les phosphinoyl carbodithioates, composés présentant une fonction >P(O)-C(S)S- et 
leur homologues soufrés, les thiophosphinoyl sont potentiellement d’un grand intérêt en 
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polymérisation. En effet, comme nous l’avons évoqué avec plus de détails dans l’introduction 
de ce chapitre, la présence de liaisons P=O ou P=S est intéressante pour réaliser des réactions 
de type Hétéro-Diels Alder (HDA), afin d’effectuer des couplages de type « click » pour la 
synthèse de copolymères à architectures variées. Par ailleurs, l’originalité du groupement Z, 
incluant un oxyde de phosphore est intéressante en terme d’effet électronique influant 
directement sur la réactivité de l’agent correspondant. On peut s’attendre à un effet différent 
de celui observé pour les homologues métallés. Il est également important de noter que la 
littérature ne mentionne aucune structure de ce type. D’où notre intérêt pour développer de 
tels agents, comportant ces fonctionnalités nouvelles. 
 Ainsi, comme ses homologues M-RAFT, cette famille d'agents que nous baptiserons 
PX-RAFT (Schéma 48, Tableau 2) de formule générale R-S-(C=S)-P(X)(R1R2) présente 
également l’avantage d’une structure possédant un groupement Z modulable. La modularité 
concerne les substituants R1 et R2 de la phosphine, d’une part, ainsi que l’hétéroatome sur le 
phosphore d’autre part. Deux nouveaux agents RAFT, possédant des groupements phényles 
seront nommés PS et PO-RAFT. Il existe une certaine différence en termes d’effet 
électronique, principalement électro-attracteur, entre le soufre et l’oxygène, qui devrait 
influencer la réactivité de la liaison thiocarbonyle (C=S). D’autre part, dans les cas du PS-
RAFT, nous avons choisi également de moduler l’effet général des substituants R1 et R2, en y 
introduisant des groupements azotés afin d’accentuer l’effet électronique au niveau du 
groupement Z (composé NPS-RAFT). Enfin, ces différents complexes ont l’avantage d’être 
stable à l’oxydation. 
 
 Cette partie décrit la synthèse et la caractérisation des agents PX-RAFT. Ces 
différents composés sont obtenus par une réaction « one-pot » : la déprotonation initiale d’une 
phosphine oxydée ou soufrée avec du n-BuLi, est suivie par une addition nucléophile sur le 
disulfure de carbone, l’alkylation terminant la synthèse. Ces différentes structures (PS, PO et 
NPS-RAFT) ont été identifiées par les méthodes spectroscopiques classiques RMN, MS, IR 
et RX. 
 
  Schéma 48. Formule générale des agents PX-RAFT.  
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Agents PX-RAFT 
PX PS PO NPS 
X S O S 
R1=R2 Ph- Ph- i-Pr2N- 
Tableau 2. Structure des agents PX-RAFT. 
 
3.2.1. Synthèse des diphénylphosphinoyl et diphénylthiophosphinoyl 
carbodithioates PO et PS-RAFT 
 
 La synthèse de ces deux complexes est illustrée dans le schéma 49. La 
diphénylphosphine oxydée ou soufrée est déprotonée par le n-BuLi à 0°C dans le THF pour 
conduire au sel correspondant XPPh2Li (X=O ou S). Par la suite, l’addition nucléophile sur le 
CS2 en excès, permet d’accéder au sel de lithium correspondant accompagné soit par une 
coloration rouge pâle dans le cas du PO-RAFT soit rouge clair dans le cas du PS-RAFT. 
Enfin la dernière étape consiste en l’alkylation sur le soufre par le 1-bromo-1-phényléthane. 
Cette séquence de réactions peut être parfaitement suivie en RMN 31P, et conduit à des 
rendements quasi quantitatifs. Après purification par chromatographie sur colonne de silice, 
les produits PO et PS-RAFT ont été obtenus sous forme de composés huileux, de couleur 
violette pour le PO-RAFT et rose pour le PS-RAFT. La recristallisation dans un mélange 
dichlorométhane /pentane (1:10) à 5°C nous a permis d’obtenir ces produits sous forme de 
cristaux. Ces composés sont parfaitement solubles dans des solvants polaires et non polaires 
classiques, ils sont par ailleurs parfaitement stables et peu sensibles à l’oxydation ou 
l’hydrolyse. Ces derniers facteurs sont importants, pour leur utilisation en polymérisation 
radicalaire contrôlée.   
 
 La caractérisation complète, effectuée par RMN multi noyaux (31P, 1H et 13C), et 
spectrométrie de masse ainsi que par spectroscopie de diffraction des RX, nous a permis de 
confirmer les structures des ces deux molécules (Figures 3 et 4). En effet en RMN 31P, le 
déplacement du phosphore pour le PO-RAFT est observé à 24,87 ppm. Pour le PS-RAFT le 
δ est lui à 49,60 ppm.. Ces valeurs sont sensiblement plus faibles que dans le cas des M-
RAFT. La RMN 1H montre dans les deux cas un signal typique attribué au CH lié au soufre 
avec un déplacement chimique à 5.23 ppm (PO-RAFT) et 5.08 ppm (PS-RAFT). La 
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multiplicité des signaux (qd) confirme que ce proton est corrélé au groupement méthyle en 
position α (3JHH = 7.20 Hz) et au phosphore (4JHP = 2.10 Hz) dans le cas du PO-RAFT par 
exemple. La RMN 13C montre un déplacement caractéristique pour le carbone du groupement 
CS2 à δ 234.95 (d, 1JCP= 76.08 Hz, PO-RAFT) et δ 233.19 (d, 1JCP = 54.57 Hz, PS-RAFT). 
Enfin la spectrométrie de masse par ionisation chimique (IC-MS/NH3) montre le pic attribué à 
l’ion [MH]+, dans les deux cas. 
 
 Par ailleurs, l’obtention de monocristaux nous a permis de réaliser des études par 
diffraction des rayons X qui confirment également les structures proposées. Ces données 
cristallographiques des complexes PO et PS-RAFT sont récapitulées dans l’annexe (données 
cristallographiques) et les deux structures sont présentées dans les figures 3 et 4. Les deux 
complexes sont isostructuraux avec un système cristallin triclinique et un groupe d'espace P . 
La somme des angles C-P-C (Σ C-P-C = 319.09° et 315,60 pour le PO et PS-RAFT 
respectivement) indique que la structure pyramidale de la phosphine n'est pas très affectée par 
complexation à l’oxygène ou au soufre. 
 
 
Schéma 49. Synthèse des PO et PS-RAFT 
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Figure 3. Structure par diffraction des rayons X du PO-RAFT 
 
 
Figure 4. Structure par diffraction des rayons X du PS-RAFT 
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3.2.2 Synthèse du thiophosphinoyl carbodithioate, NPS-RAFT 
 
 La synthèse de ce composé est présentée dans le schéma 50. La 
bis(diisopropylamino)phosphine est synthétisée par une procédure classique à partir de 
PCl3.[165] . Elle est ensuite oxydée par du soufre moléculaire, puis déprotonée par du n-BuLi à 
0°C dans le THF pour aboutir au lithien correspondant SP(i-Pr2N)2Li. Ensuite la réaction 
d’addition effectuée en présence de CS2, en excès, conduit au sel de lithium SP(i-Pr2N)2CS2Li 
qui présente une coloration vert foncé caractéristique. L’alkylation finale par le 1-bromo-1-
phényléthane permet d’obtenir le composé NPS-RAFT attendu. La séquence de la réaction 
précédente est suivie par RMN 31P. Le produit a été purifié par chromatographie sur colonne 
de silice, et est obtenu sous la forme d’une huile de coloration violette. La recristallisation 
dans un mélange dichlorométhane /pentane (1:10) à 5°C permet d’obtenir le produit sous 
forme cristallisée. L’obtention de monocristaux permettra une analyse par diffraction des RX. 
Ce composé est soluble dans des solvants polaires et non polaires, et comme les PO et PS –
RAFT, il est également stable à l’oxydation. 
 
 Les données, analytiques et spectroscopiques, mettent bien en évidence la structure de 
ce composé. La spectrométrie de masse par ionisation chimique (IC-MS /NH3) montre bien le 
pic correspondant à l’ion [MH]+. La RMN 1H indique un déplacement chimique à 4,80 ppm 
caractéristique du CH lié au soufre qui correspond à un quadruplet dédoublé confirmant ainsi 
que ce proton est lié au groupement méthyle en position α (3JHH = 7,20 Hz) et au phosphore 
(4JHP = 2,40 Hz). La RMN 13C présente un déplacement caractéristique pour le carbone du 
groupement CS2 à δ 240,61 (d, 1JCP= 95,10 Hz). En RMN 31P, le phosphore génère un signal à 
62,45 ppm, signal plus déblindé que dans ses homologues diphénylés. Les données 
cristallographiques sont récapitulées dans l’annexe (données cristallographiques) et la 
structure est présentée dans la figure 5. Ce produit cristallise dans un système cristallin 
triclinique ayant un groupe d'espace P . La somme des angles C-P-C (Σ N-P-C et N-P-C = 
315.4°) indique que la structure pyramidale de la phosphine est peu affectée par la 
coordination du soufre.  
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Schéma 50. Synthèse du NPS-RAFT 
 
Figure 5. Structure par diffraction des rayons X du NPS-RAFT 
3.3. Synthèse de phosphinocarbodithioates 
 
 A notre connaissance, les composés de type phosphinocarbodithioate de structure 
générale RS(C=S)PR1R2, non ioniques ou non organométalliques, n’ont jamais été décrits 
dans la littérature. De plus, une telle structure >P-C(=S)-S- impliquant un atome de phosphore 
avec son doublet libre, est à rapprocher de celles des dithiocarbamates ou encore des 
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xanthates. En effet on peut prévoir en polymérisation RAFT un comportement analogue. La 
spécificité de telles structures est qu’elles mettent en jeu un système délocalisé, le doublet de 
l’hétéroatome étant pris dans la délocalisation avec la liaison C=S. Avant d’aller plus en avant 
dans cette partie, nous allons décrire les exemples de ligands phosphinocarbodithioates qui 
ont été reportés dans la littérature. Ensuite nous aborderons l’étude de la synthèse d’un 
diphénylphosphinodithioformate. 
 
3.3.1. Bibliographie sur les ligands phosphinocarbodithioates 
 
 En effet des ligands phosphinodithioformates [a) Schéma 51] ont été préparés à partir 
de différentes phosphines secondaires, par addition de disulfure de carbone (CS2) en présence 
d’une solution aqueuse basique. Ce type de ligand a été utilisé par la suite pour la synthèse de 
bis(chélates) de formule Ni(S2CPR2)2 dans lesquels l’anion est un chélatant par le soufre et le 
phosphore.[166] La réaction de la diphénylphosphine sur du CS2  en présence de bases faibles 
comme par exemple la triéthylamine ou le phénolate de potassium ont été étudiés et les sels 
de triéthylammonium, potassium et tétraphénylphosphonium ont été isolés et caractérisés 
(b).[167] D’autres phosphines secondaires sont également décrites (c).[168] Par ailleurs la 
synthèse d’un composé original de type ylidylphosphanyl dithioformate a été aussi reportée 
(d).[169] 
 
 
Schéma 51. Exemple de ligands phosphinodithioformates. 
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 Egalement des composés impliquant des éléments du groupe 14, à base de germanium 
et de silicium [e)Schéma 52] ont été obtenus par des réactions d’insertion du groupement CS2 
dans la liaison métal-phosphore. Ces études ont été réalisées à partir des isomères 
géométriques du diméthyl-1,2 diéthylphosphino-1 sila (ou germa) cyclopentane. Les additions 
ont été effectuées sur des mélanges équimolaires de silyl-ou germylphosphine et les auteurs 
ont montré que l’insertion du fragment CS2 est très rapide, et procède de manière 
stéréospécifique, avec rétention de configuration au niveau du centre silicié ou germanié.[170] 
Un composé germanié similaire (f) a été également préparé par ce même type de réaction à 
partir de la diéthyl(triéthylgermyl)phosphine.[171] Ces composés bien que présentant des 
structures intéressantes, avec des groupements R sur le soufre de nature à former des radicaux 
relativement stables, n’ont pas été encore étudiés en polymérisation RAFT. 
 
 
Schéma 52. Exemple de ligands phosphinodithioformates à base de Ge et Si. 
 
3.3.2. Essai de synthèse d’un phosphinocarbodithioate (Pn-RAFT) 
 
 Nous avons travaillé essentiellement à partir de la diphénylphosphine afin d’accéder à 
ce type de structure que nous nommerons Pn-RAFT. Tout dabord, la déprotonation de la 
phosphine par une base (n- BuLi) à basse température suivie par addition sur le CS2, conduit 
bien au sel correspondant. Si l’on utilise du disulfure de carbone non distillé, la réaction 
d’alkylation suivante avec du 1-bromo-1-phényléthane, nous conduit avec un rendement quasi 
quantitatif au dérivé PS-RAFT déjà décrit. Le disulfure de carbone est en effet contaminé de 
soufre, et comme on l’utilise en excès, il y a sulfuration de la phosphine parallèlement à 
l’addition. Si l’on diminue l’excès et si l’on utilise du CS2 purifié, les changements successifs 
de couleur, et le suivi par RMN du phosphore indiquent que l’on forme bien le sel 
correspondant, mais il s’avère que la réaction d’alkylation finale avec le 1-bromo-1-
phényléthane n’a pas lieu (Schéma 53). Cependant, si l’on procède à une analyse plus suivie, 
par contrôles successifs rapprochés du milieu réactionnel, on met en évidence des proportions 
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variables des différents intermédiaires au cours du temps. Ceci est peut être lié à la présence 
d’équilibres en solution concernant l’addition du disulfure de carbone, comme cela a par 
ailleurs été décrit entre une phosphine tertiaire et CS2.[172] Par ailleurs, on peut envisager une 
possible instabilité de la structure recherchée d’une part, ou encore une plus grande 
nucléophilie de la phosphine comparée à la fonction dithiocarboxylate lors de la dernière 
substitution nucléophile, qui nous donnerait un phosphonium. Nous avons d’abord essayé de 
voir l’effet sur la substitution nucléophile, en jouant sur l’halogène, par l’ajout d’un 
équivalent d’iodure de potassium, mais le résultat n’a pas changé. Le problème pourrait être 
dû au lithium, car les sels lithiés sont connus pour avoir parfois des réactivités difficiles, mais 
en passant au potassium et même aux sels d’ammonium la réaction n’a toujours pas lieu. 
Cette synthèse est donc à développer, en passant par d‘autres voies de synthèse que ces 
additions nucléophiles successives. Nous avons alors essayé de partir du PS-RAFT et du PO-
RAFT pour revenir vers la phosphine libre, par ajout d’un décomplexant de type hexaméthyl 
phosphorotriamide (HMPT), en vain. Cette réaction est à approfondir, mais par manque de 
temps ce travail n’a pas pu être continué pour accéder au produit Pn-RAFT.  
 
Schéma 53. Tentative de synthèse du Pn-RAFT 
 
 Toutefois, la synthèse de Pn-RAFT peut être envisagée en suivant plusieurs voies : 
tout d’abord en variant les substituants sur la phosphine de départ, on peut ainsi jouer sur les 
effets stériques et/ou électroniques, et défavoriser le phosphore dans une possible compétition 
nucléophile avec le soufre. On peut utiliser des cations plus volumineux et moins aléatoires 
que le lithium, en utilisant des sels de potassium, d’ammonium ou de phosphonium, comme 
ceux déjà cités auparavant [Schéma 51, (a,b)].  
 
 On peut également proposer une voie radicalaire, avec une réaction impliquant un 
composé diazoïque R1R2R3C-N=N-CR1R2R3 avec un dithionodisulfure (méthode décrite dans 
la partie 2.3). [150] [151] L’accès au dithionodisulfure peut être également obtenu à partir des 
ligands cités plus haut [a) et b) Schéma 51] par réaction de couplage avec de l’iode 
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moléculaire suite à une synthèse magnésienne (Schéma 37). On peut enfin utiliser des 
réactions d’échange de groupes par voie radicalaire (méthode décrite dans le paragraphe 2.5) 
en utilisant par exemple les ligands à base de Ge ou Si déjà décrits dans la littérature [e,f) 
Schéma 52].  Les pistes d’accès à ces Pn-RAFT sont nombreuses et nécessitent une étude de 
synthèse plus développée. L’absence de structures, observée dans la littérature, indique par 
ailleurs, que cette entreprise n’est sûrement pas aisée. 
 
4. Stabilité thermique des M-RAFT et PX-RAFT 
 
 Une étude sur la stabilité des agents synthétisés s’est avérée nécessaire, en 
préambule d’une utilisation de ces composés en polymérisation RAFT. Pour cela, nous avons 
effectué un suivi de stabillité par RMN 31P de nos complexes M et PX-RAFT, dans les 
mêmes conditions de concentration, de température et de solvant que celles développées pour 
les polymérisations (Chapitre 3). En pratique, une solution d’agent RAFT à 21 mM dans le 
toluène deutéré est chauffée à 60°C sur une période s’étalant jusqu’à 48 heures. Dans le cas 
des M-RAFT, l’étude de la stabilité du W1-RAFT, par RMN 31P montre que ce complexe est 
parfaitement stable jusqu’au terme des 48 heures à 60°C dans les conditions précédemment 
citées comme illustré sur le schéma 54.  
 
Schéma 54. Etude par RMN 31P{1H} de la stabilité de l’agent W1-RAFT 
59,51 
t0 
10 h 
20 h 
48 h  
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 On ne note aucune apparition de signaux nouveaux en RMN du 31P. Par ailleurs le 
mélange n’a subit également aucun changement de couleur ce qui confirme l'absence de 
dégradation thermique tout au long de l’étude. On peut donc suggérer en première 
approximation, une bonne stabilité thermique de l’extrémité de chaîne lors de la 
polymérisation. Concernant l’agent au molybdène, le Mo-RAFT, contrairement au W1-
RAFT, ce complexe présente un début de dégradation après environ 20h, dégradation qui se 
poursuit en partie jusqu’à la fin du test. La solution, initialement de couleur rouge, s’assombrit 
puis devient noire. Ceci est accompagné d’une diminution de 30 % de l'intégration du signal 
situé à 75,06 ppm. En fin de test, on note par ailleurs la formation d'un deuxième signal à 31,2 
ppm dont la structure n’a pas été identifiée (Schéma 55), ce qui suggère une dégradation 
partielle de l’agent Mo-RAFT. Cela peut avoir pour conséquence, une possible dégradation 
thermique du bout de chaîne lors de la polymérisation, qui va pouvoir se traduire par une 
légère augmentation des dispersités . 
 
Schéma 55. Etude par RMN 31P{1H} de la stabilité de l’agent Mo-RAFT 
  
 Pour les PX-RAFT, nous avons étudié le PS-RAFT dans les mêmes conditions 
opératoires. La stabilité de ce type d’agent a été mise en évidence tout au long du processus, 
comme indiqué sur le schéma 56, qui compile également les spectres effectués en RMN 31P. 
Nous n’avons détecté aucun produit de dégradation, et la solution conserve sa couleur initiale. 
75,06 31,24 
t0 
10 h 
20 h 
48 h  
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Dans ce cas aussi, cela présage d’une bonne stabilité de l’extrémité de chaîne au cours de la 
polymérisation.   
 
 
Schéma 56. Etude par RMN 31P{1H} de la stabilité de l’agent PS-RAFT  
 
5. Conclusion 
 
 Au cours de cette étude nous avons pu synthétiser plusieurs nouvelles familles 
d’agents RAFT phosphorés de structure générale R-S-(C=S)-P(X)(R1R2). Sur les huit agents 
synthétisés, cinq présentent un métal de transition, et trois sont purement organiques. Les 
méthodes de synthèse mises au point sont simples, et nécessitent un minimum d’étapes à 
partir de réactifs commerciaux. Ces produits ont été obtenus et isolés avec une excellente 
pureté chimique après purification par chromatographie ainsi qu’avec des rendements 
satisfaisants. Ils ont été parfaitement caractérisés par les méthodes spectroscopiques 
classiques ainsi que par spectrométrie de masse. Quand cela a été possible, une étude par 
diffraction des RX est venue confirmer ces résultats. Ces agents présentent l’avantage d’avoir 
une structure variée autour du phosphore. Les groupements Z ainsi obtenus, tout en gardant le 
phosphore comme centre, devraient générer, par des environnements électroniques modulés, 
des effets variés sur la fonction thiocarbonylthio de l’agent RAFT. La conséquence attendue 
t0 
10 h 
20 h 
48 h  
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est un comportement et une réactivité de l’agent différents en fonction des monomères choisis 
pour l’étude suivante en polymérisation radicalaire contrôlée. En première approche, des 
différences peuvent être mises en avant si l’on analyse par exemple les déplacements 
chimiques observés en RMN 31P (Tableau 3). On s’aperçoit qu’ils se situent dans une gamme 
allant de 102,31 ppm (Fe-RAFT) à 24,87 ppm (PO-RAFT), ce qui représente une certaine 
étendue sur le spectre général du phosphore estimé à environ 400 ppm pour les composés les 
plus courants. 
. 
Agents RAFT W1- W2- Cr Mo Fe PO PS NPS 
RMN 31P 
G en ppm 
 
61,10 
 
58,43 
 
93,46 
 
75,12 
 
102,31 
 
24,87 
 
49,60 
 
62,45 
Tableau 3. RMN 31P des agents M- et PX-RAFT dans le CDCl3. 
 
 La stabilité thermique, dans des conditions similaires à celles mises en œuvre en 
polymérisation RAFT, a été abordée pour plusieurs agents. Il ressort qu’ils présentent une 
bonne stabilité, ce qui laisse présager une certaine stabilité de l’extrémité de chaîne au cours 
de la polymérisation, et donc un contrôle de l’évolution des masses molaires. Seul le Mo-
RAFT présente une légère dégradation au cours du temps.  
 
 Le paragraphe suivant va traiter de la polymérisation de différents types de 
monomères, en utilisant ces nouveaux agents, afin d’évaluer leur efficacité et de mettre en 
avant d’éventuelles différences de comportement, liées à leurs structures. 
 
6. Perspectives 
 
 Notre approche concernant l’étude d’une nouvelle famille d’agents RAFT phosphorés 
de structure générale R-S-(C=S)-P(X)(R1R2) présente l’avantage d’une structure possédant un 
groupement Z modulable. Les modes opératoires de synthèse, mis au point sont par ailleurs 
relativement simples. La variété des substituants possibles sur la phosphine (R1, R2), ainsi que 
des complexants sur le phosphore (X) nous permet d’envisager des familles d’agents 
phosphorés de structures très variées. Les groupements Z de ces agents pourront générer des 
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effets électroniques ajustables, sur la fonction thiocarbonylthio, nous permettant de couvrir le 
contrôle d’une large gamme de monomères.  
 
 Parallèlement à nos travaux, Moad et al.[138] ont découvert une nouvelle classe 
d‘agents RAFT modulables (“switchable”) : les N-(4-pyridinyl)-N-méthyledithiocarbamates. 
Ces derniers permettent un contrôle de la polymérisation de monomères peu activés, puis, 
après protonation in situ, génèrent un macro-agent capable de contrôler la polymérisation de 
monomères activés.  
 De manière analogue, nos agents phosphorés offrent beaucoup de perspectives. Ils 
présentent l’avantage de pouvoir modifier les coordinations sur le phosphore, et ceci peut être 
envisagé in situ. En effet, pour les M-RAFT, les métaux peuvent être déplacés par l’ajout de 
complexants plus efficaces que les phosphines par exemple. Le passage des oxydes ou des 
thio-oxydes de phosphines (PX-RAFT) aux phosphines libres doit pouvoir également se faire 
avec des réactifs appropriés. Enfin, les phosphinocarbodithioates présentant un atome de 
phosphore trivalent sont des composés qui présentent des perspectives très intéressantes. Leur 
modification in situ pourrait être plus facilement mises en œuvre. Seul reste actuellement un 
verrou synthétique à franchir.  
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7. Partie expérimentale 
1. Réactifs 
. 
 Les produits commerciaux : chrome hexacarbonyle (99 %, Aldrich), molybdène 
hexacarbonyle (99 %, Acros), tungstène hexacarbonyle (99 %, Acros), diphénylphosphine (95 
%, Acros), n-butyllithium (Acros), disulfure de carbone (Acros), 1-bromo-1-phényléthane (97 
%, Acros), iodoacétonitrile (95 %, Acros), et fer nonacarbonyle (98 %, Aldrich), oxyde de 
diphénylphosphine (97 %, Acros), bis(diisopropylamino)chlorophosphine (Acros), soufre S8 
(99 %, prolabo) ont été utilisés tels qu’ils ont été reçus, sans purification supplémentaire. La 
bis(diisopropropylamino)phosphine a été préparée selon la méthode décrite dans la 
littérature.[165] 
 
2. Synthèse des composés M-RAFT 
 
M-RAFT 
M-RAFT W1 W2 Mo Cr Fe 
(CO)x (CO)5 (CO)5 (CO)5 (CO)5 (CO)4 
R -CH2CN -CH(Ph)CH3 -CH(Ph)CH3 -CH(Ph)CH3 -CH(Ph)CH3 
 
 
2.1. W(CO)5PPh2CS2R (W-RAFT)  
[(pentacarbonyltungstène)diphénylphosphino] carbodithioates  
 
W(CO)5PPh2H: Une solution de Ph2PH (0,266 g, 1,43 mmol) dans 5 mL de THF est 
additionnée lentement à  température ambiante à une solution de W(CO)5.THF préparée par 
photolyse (lampe UV à vapeurs de Hg, λ = 254 nm, t = 1,75 h) d’une solution de tungstène 
hexacarbonyle (505 mg , 1,43 mmol) dans le THF dégazé (50 mL). La solution jaune 
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résultante est maintenue sous agitation magnétique pendant 2 h. Le composé huileux de 
couleur jaune est obtenu après évaporation du solvant (0,668 g, 91%). RMN 31P {1H} 
(CDC13, 121,4 MHz) δ [ppm] : -13,59 (1JW/P = 229,6 Hz). 
 
2.2.1. W(CO)5PPh2CS2CH2CN  (W1-RAFT) 
[(pentacarbonyltungstène)diphénylphosphino] carbodithioate de cyanométhyle 
 
 A une solution de W(CO)5PPh2H (668 mg 1,3 mmol) dans 10 mL de THF , maintenue 
sous agitation magnétique, on additionne lentement à 0° C une solution de n-BuLi dans 
l’hexane (895 μl, 1,6M, 1,44 mmol). La couleur change de jaune à jaune vif. La solution reste 
sous agitation pendant 30 min. Puis 1 mL (16,5 mmol) de CS2 est ajouté toujours à 0 °C. La 
couleur passe de jaune vif à rouge. Le mélange réactionnel reste sous agitation magnétique à 0 
°C pendant 5 min puis remonte à température ambiante pendant 30 min. A ce même mélange 
réactionnel, on additionne ensuite lentement deux équivalents de ICH2CN (0,434 g, 2,6 
mmol) et la solution résultante est maintenue sous agitation magnétique pendant 30 min. Le 
solvant est évaporé sous vide, et le résidu rouge est purifié par chromatographie sur colonne 
de silice (éluant : toluène/méthanol, 95:5, v/v). Le produit est isolé sous la forme d’une huile 
de couleur rouge (0,704 g, 86%).  
 
RMN 31P {1H} (CDC13, 121,4 MHz) δ [ppm] : 61,10 (1JW/P = 251,99 Hz). RMN 1H (300,13 
MHz) δ [ppm]: 3,9 (s, 2H, CH2), 7,2 (m, 6H, Ph), 7,4 (m, 4H, Ph). RMN 13C (75,4 MHz) δ 
[ppm]: 22,27 (s, CH2), 113,56 (s, CN), 128,88 (d, 3JC/P = 10,55 Hz, CmPh), 131,68 (s, CpPh), 
132,94 (d, 1JC/P = 39,21 Hz, CipsoPh), 133,71 (d, 2JC/P = 12,07 Hz, CoPh), 196,67 (d, 2JC/P = 
6,04 Hz, cis-CO), 198,15 (d, 1JC/P = 24,90 Hz, CS2), 234,47 (d, 2JC/P = 7,54 Hz, trans-CO). IR 
(pure): υ = 2071(w), 1988 (m), 1903 (vs) cm-1 (CO); υ = 1081 (m) cm-1 (C=S). MS (CI-NH3), 
m/z: 626 (MH+). 
 
2.2.2. W(CO)5PPh2CS2CH(Ph)CH3 (W2-RAFT) 
[(pentacarbonyltungstène)diphénylphosphino] carbodithioate de 1-phényléthyle. 
 
 A une solution de W(CO)5PPh2H (668 mg 1,3 mmol) dans 10 mL de THF, maintenue 
sous agitation magnétique, on additionne lentement à 0° C une solution de n-BuLi dans 
CHAPITRE II : Synthèse et caractérisation de nouveaux agents RAFT phosphorés 
 
101 
 
l’hexane (895 μl, 1,6M, 1,44 mmol). La couleur change de jaune à jaune vif. La solution reste 
sous agitation pendant 30 min. Puis 1 mL (16,5 mmol) de CS2 est ajouté toujours à 0 °C. La 
couleur passe de jaune vif à rouge. Le mélange réactionnel reste sous agitation magnétique à 0 
°C pendant 5 min puis remonte à température ambiant pendant 30 min. A ce même mélange 
réactionnel, on additionne ensuite lentement (0,354 mL, 2,6 mmol) de BrCH(Ph)CH3 et la 
solution résultante est gardée sous agitation pendant 1 h. Le solvant est évaporé sous vide, et 
le résidu rouge est purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant : 
cyclohexane /toluène 90 :10, v/v). Le produit est isolé sous la forme d’une huile de couleur 
rouge (0,628 g, 80%). 
 
RMN 31P {1H} (CDC13, 121,4 MHz) δ [ppm] : 58,43 (1JWP = 251,49 Hz). RMN 1H (300,13 
MHz) δ [ppm]: 1,61 (dd, 3H, CH3, 3JHH = 7,14 Hz, 5JHP = 0,90 Hz), 5,13 (qd, 1H, CH, 3JHH = 
7,14 Hz, 4JHP = 1,80 Hz), 7,20-7,23 (m, 5H, Bz), 7,35-7,40 (m, 6H, Ph), 7,46-7,53 (m, 4H, 
Ph). RMN 13C (75,47 MHz) δ [ppm] : 20,33 (s, CH3), 51,05 (s, CH), 127,73 (s, CmBz), 127,93 
(s, CpBz), 128,48 (d, CmPh, 3JCP = 9,81 Hz), 128,64 (s, CoBe), 131,00 (s, CpPh),133,77 (d, 
CoPh, 2JCP = 12,07 Hz), 134,32 (d, CipsoPh, 1JCP= 5,28 Hz), 140,19 (s, CipsoBz), 197,10 (d, 
2JCP= 6,79 Hz, cis-CO), 198,88 (d, 1JCP= 24,90 Hz, CS2), 235,65 (d, 2JCP= 6,04 Hz, trans-CO) 
ppm. MS (CI-CH4), m/z: 691 (MH+). MS-IE (70 ev), m/z : 662 (M-CO), 634 (M-2CO), 550 
(M-5CO), 501 (M-3CO-CH(Ph)CH3), 472 (M-4CO-CH(Ph)CH3), 445 (M-5CO-CH(Ph)CH3).  
IR (CH2Cl2,): υ = 2072 (m), 1985 (w), 1925 (vs) cm-1 (CO); υ = 1095 (m) cm-1 (C=S).   
 
2.2.  Cr(CO)5PPh2CS2CH(Ph)CH3 (Cr-RAFT) 
[(pentacarbonylchromium)diphénylphosphino] carbodithioate de 1-phényléthyle. 
  
Cr(CO)5PPh2H : Une solution de Cr(CO)6 (2,501 g, 11,36 mmol) dans 5 mL de toluène est 
chauffée en présence de Ph2PH (1,97 mL, 11,36 mmol) à 130-140 °C pendant 12 h dans un 
tube scellé sous vide après congélation dans l’azote liquide. Le composé huileux jaune vif est 
obtenu après évaporation du solvant (2,42 g , Rdt = 56 %). RMN 31P {1H} (CDC13, 121,4 
MHz) : δ [ppm]: 32,82. 
 
 A une solution de Cr(CO)5PPh2H (2,42 g ; 6,40 mmol) dans 15 mL de THF, 
maintenue sous agitation magnétique, on additionne lentement à 0° C une solution de n-BuLi 
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dans l’hexane (4,4 mL, 1,6M, 7,04 mmol). La couleur change de jaune vif à rouge clair. La 
solution reste sous agitation pendant 30 min. Puis 5,79 mL (96,01 mmol) de CS2 sont ajoutés 
toujours à 0 °C. La couleur passe de rouge clair à rouge foncé. Le mélange réactionnel reste 
sous agitation magnétique à 0°C pendant 5 min puis remonte à température ambiant pendant 
30 min. A ce même mélange réactionnel, on additionne ensuite lentement (1,74 mL, 12,80 
mmol) de BrCH(Ph)CH3 et la solution résultante est gardée sous agitation pendant 1 h. Le 
solvant est évaporé sous vide, et le résidu rouge est purifié par chromatographie sur colonne 
de silice (éluant : pentane /toluène 95 : 5, v/v). Le produit est isolé sous la forme d’une huile 
de couleur rouge (1,39 g, Rdt = 22 %). 
 
RMN 31P {1H} (CDC13, 121,4 MHz): δ [ppm]: 93,46. RMN 1H (300,13 MHz) δ [ppm]: 1,70 
(dd, 3H, CH3, 3JHH = 6,90 Hz, 5JHP = 0,60 Hz), 5,21 (qd, 1H, CH, 3JHH = 7,20 Hz, 4JHP = 1,80 
Hz), 7,27-7,32 (m, 5H, Bz), 7,40-7,53 (m, 6H, Ph), 7,59-7,68 (m, 4H, Ph). RMN 13C (75,47 
MHz) δ [ppm] : 20,27 (s, CH3), 50,79 (s, CH), 127,87 (s, CmBz), 127,89 (s, CpBz), 128,43 (d, 
CmPh, 3JCP = 9,43 Hz), 128,62 (s, CoBe), 130,80 (s, CpPh),133,54(d, CoPh, 2JCP = 10,94 Hz), 
134,33 (d, CipsoPh, 1JCP= 33,13 Hz), 140,184 (s, CipsoBz), 216,25 (d, 2JCP= 12,45 Hz, cis-CO), 
221,49 (d, 1JCP= 4,90 Hz, CS2), 236,65 (s, trans-CO) . MS (CI-NH3), m/z: 559 (MH+). MS-IE 
(70 ev), m/z: 530 (M-CO), 502 (M-2CO), 418 (M-5CO), 105 (M-Cr(CO)5PPh2CS2). IR 
(CH2Cl2,): υ = 2065 (w), 1988 (m), 1942 (vs) cm-1 (CO); υ = 1095 (m) cm-1 (C=S).   
 
2.3.  Mo(CO)5PPh2CS2CH(Ph)CH3 (Mo-RAFT) 
[(pentacarbonylmolybdenum)diphénylphosphino] carbodithioate de 1-phényléthyle. 
 
Mo(CO)5PPh2H : Une solution de Mo(CO)6 (2,51 g, 9,53 mmol) dans 5 mL de toluène est 
chauffée en présence de Ph2PH (1,77 g, 9,53 mmol) à 160-170 °C pendant 48 h dans un tube 
scellé sous vide après congélation dans l’azote liquide. Le composé huileux jaune pâle est 
obtenu après évaporation du solvant (1,22 g, Rdt = 70 %). RMN 31P {1H} (CDC13, 121,4 
MHz) δ [ppm]: 6,74 (1JMoP= 8,5Hz) .  
 
 A une solution de Mo(CO)5PPh2H (3,01 g, 7,14 mmol) dans 20 mL de THF , 
maintenue sous agitation magnétique, on additionne lentement à 0° C une solution de n-BuLi 
dans l’hexane (4,90 mL, 1,6M, 7,84 mmol). La couleur change de jaune à jaune vif. La 
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solution reste sous agitation pendant 30 min. Puis 6,46 mL (107,09 mmol) de CS2 sont ajoutés 
toujours à 0 °C. La couleur passe de jaune vif à rouge. Le mélange réactionnel reste sous 
agitation magnétique à 0 °C pendant 5 min puis remonte à température ambiante pendant 30 
min. A ce même mélange réactionnel, on additionne ensuite lentement (2,64 g, 14,28 mmol) 
de BrCH(Ph)CH3 et la solution résultante est maintenue sous agitation pendant 1 h. Le solvant 
est évaporé sous vide, et le résidu rouge est purifié par chromatographie sur colonne de silice 
(éluant : pentane /toluène 95 : 5, v/v). Le produit est isolé sous la forme d’une huile de 
couleur rouge (0,968 g, 20 %).   
 
RMN 31P {1H} (CDC13, 121,4 MHz) δ [ppm] : δ 75,12. RMN 1H (300,13 MHz) δ [ppm]: 1,62 
(dd, 3H, CH3, 3JHH = 6,90 Hz, 5JHP = 0,60 Hz), 5,15 (qd, 1H, CH, 3JHH = 7,20 Hz, 4JHP = 1,80 
Hz), 7,19-7,25 (m, 5H, Bz), 7,32-7,40 (m, 6H, Ph), 7,49-7,58 (m, 4H, Ph) . RMN 13C (75,47 
MHz) δ [ppm]: 20,31 (s, CH3), 50,86 (s, CH), 127,87 (s, CmBz), 127,90 (s, CpBz), 128,46 (d, 
CmPh, 3JCP = 9,81 Hz), 128,63 (s, CoBz), 130,80 (s, CpPh), 133,70 (d, CoPh, 2JCP = 12,37 Hz), 
134,39 (d, CipsoPh, 1JCP= 30,05 Hz), 140,25 (s, CipsoBz), 205,45 (d, 2JCP= 8,37 Hz, cis-CO), 
210,64 (d, 1JCP= 25,51 Hz, CS2), 237,13 (s, trans-CO) . MS (IC-NH3), m/z : 605 (MH+). MS-
IE (70 ev), m/z : 576 (M-CO), 548 (M-2CO), 492 (M-4CO), 464 (M-5CO), 387 (M-4CO-
CH(Ph)CH3), 183 (M-Mo(CO)5-CH(Ph)CH3). IR (CH2Cl2,): υ = 2070 (w), 1988 (m), 1933 
(vs) cm-1 (CO); υ = 1070 (m) cm-1 (C=S).   
 
 
2.4. Fe(CO)4PPh2CS2CH(Ph)CH3 (Fe-RAFT) 
[(tétracarbonylfer)diphénylphosphino] carbodithioate de 1-phényléthyle. 
 
Fe(CO)4PPh2H : Une solution de Fe2(CO)9 (2,49 g, 6,86 mmol) dans 300  mL de toluène est 
maintenue sous agitation magnétique  à température ambiante en présence de Ph2PH (1,16 g, 
6,23 mmol) pendant 48 h. Le composé huileux de couleur verdâtre est obtenu après 
évaporation du solvant (2,0 g, 90 %). RMN 31P {1H} (CDC13, 121,4 MHz) δ [ppm] : 42,94. 
 
 A une solution de Fe(CO)4PPh2H (2 g, 5,64 mmol) dans 180 mL de THF, maintenue 
sous agitation magnétique, on additionne lentement à 0°C une solution de n-BuLi dans 
l’hexane (3,88 mL, 1,6 M, 6,21 mmol). La couleur change de jaune vif à rouge clair. La 
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solution reste sous agitation pendant 30 min. Puis 5,11 mL (85 mmol) de CS2 est ajouté 
toujours à 0 °C. La couleur passe de rouge clair à rouge foncé. Le mélange réactionnel reste 
sous agitation magnétique à 0 °C pendant 5 min puis remonte à température ambiante pendant 
30 min. A ce même mélange réactionnel, on additionne ensuite lentement 2,09 g à (11,29 
mmol) de BrCH(Ph)CH3 et la solution résultante est gardée sous agitation pendant 1h. Le 
solvant est évaporé sous vide, et le résidu rouge est purifié par chromatographie sur colonne 
de silice (éluant cyclohexane/THF 95:5 v/v) suivie par une seconde purification sur silice 
(éluant pentane/toluène 90:10 v/v).  Le produit est isolé sous la forme d’une huile de couleur 
rouge (25 mg, 1%).  
 
RMN 31P {1H} (CDC13, 121,4 MHz) δ [ppm] :102,31. RMN 1H (300,13 MHz) δ [ppm]: 1,70 
(dd, 3H, CH3, 3JHH = 7,14 Hz, 5JHP = 1,02 Hz), 5,21 (qd, 1H, CH, 3JHH = 7,26 Hz, 4JHP = 2,19 
Hz), 7,27-7,32 (m, 5H, Bz), 7,40-7,50 (m, 6H, Ph), 7,59-7,68 (m, 4H, Ph). RMN 13C (75,47 
MHz) δ [ppm] : 20,04 (s, CH3), 51,34 (s, CH), 127,93 (s, CmBz), 128,45 (d, CmPh, 3JCP = 
10,64 Hz), 128,61 (s, CoBe), 131,45 (s, CpPh), 132,41 (d, CipsoPh, 1JCP= 49,96 Hz), 133,91 (d, 
CoPh, 2JCP = 10,49 Hz),  140,04 (s, CipsoBz), 212,82 (d, 2JCP= 18,11 Hz, cis-CO), 235,40 (d, 
1JCP= 7,54 Hz, CS2). MS (CI-CH4), m/z: 535 (MH+). MS-IE (70 ev), m/z:  478 (M-2CO), 422 
(M-4CO), 105 (M-Fe(CO)4PPh2CS2). 
 
3. Synthèse des composés PX-RAFT 
 
 
          PX-RAFT 
PX-RAFT PS-RAFT PO-RAFT NPS-RAFT 
X S O S 
R1=R2 Ph- Ph- (i-Pr)2N- 
 
 
3.1. OPPh2CS2CH(Ph)CH3 (PO-RAFT) 
[diphénylphosphinoyl]carbodithioate de 1-phényléthyle. 
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 A une solution de OPPh2H (1,945 g, 9,62 mmol) dans 50 mL de THF, maintenue sous 
agitation magnétique, on additionne lentement à 0° C une solution de n-BuLi dans l’hexane 
(6,01 mL, 1,6M, 9,62 mmol). La couleur devient jaune. La solution reste sous agitation 
pendant 30 min. Puis 8,70 mL (144,28 mmol) de CS2 sont ajoutés toujours à 0 °C. La couleur 
passe de jaune à rouge pâle. Le mélange réactionnel reste sous agitation à 0 °C pendant 5 min 
puis remonte à température ambiante pendant 30 min. A ce même mélange réactionnel, on 
additionne ensuite lentement 3,56 g (19,24 mmol) de BrCH(Ph)CH3 et la solution résultante 
est gardée sous agitation pendant 1 h. Le solvant est évaporé sous vide, et le résidu rouge est 
purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant : cyclohexane/diethyl ether 20:80 
v/v). Le produit est isolé sous la forme d’une huile de couleur rouge (788 mg, 22 %).  
 
RMN 31P {1H (CDC13, 121,4 MHz) δ [ppm] : 24,87. RMN 1H (300,13 MHz) δ [ppm]: 1,74 
(dd, 3H, CH3, 3JHH = 7,20 Hz, 5JHP = 0,90 Hz), 5,23 (qd, 1H, CH, 3JHH = 7,20 Hz, 4JHP = 2,10 
Hz), 7,25-7,37 (m, 5H, Bz), 7,41-7,61 (m, 6H, Ph), 7,78-7,91 (m, 4H, Ph). RMN 13C (75,47 
MHz) δ [ppm] : 20,41 (s, CH3), 49,20 (s, CH), 127,86 (s, CmBz), 127,99 (s, CpBz), 128,36 (d, 
CmPh, 3JCP = 12,45 Hz), 128,69 (s, CoBe), 130,19 (d, CipsoPh, 1JCP= 104,98 Hz), 132,35 (s, 
CpPh),  132,50 (d, CoPh, 2JCP = 7,32 Hz),  140,12 (s, CipsoBz), 234,95 (d, 1JCP= 76,08 Hz, 
CS2). MS (CI-NH3), m/z: 383 (MH+). MS-IE (70 ev), m/z : 245 (M-SCH(Ph)CH3), 201 (M-
CS2 CH(Ph)CH3), 105 (M-PO(Ph)2CS2). 
 
3.2.   SPPh2CS2CH(Ph)CH3 (PS-RAFT)  
[diphénylthiophosphinoyl]carbodithioate de 1-phényléthyle. 
 
SPPh2H : Ce produit est obtenu à partir de la diphénylphosphine (1 g, 5,37 mmol) et S8 (189 
mg, 5,90 mmol) dans 20 mL du toluène après 24 h de réaction à température ambiante. Le 
solvant a été évaporé sous vide et le produit est obtenu sous la forme d’une poudre blanche 
(1,1 g, 93 %).  RMN 31P {1H} (CDC13, 121,4 MHz) δ [ppm] : 22,81. 
 
 A une solution de SPPh2H (1,1 g, 5,03 mmol) dans 40 mL du THF, maintenue sous 
agitation magnétique, on additionne lentement à 0° C une solution de n-BuLi dans l’hexane 
(3,15 mL, 1,6M, 5,04 mmol). La couleur change du blanc au jaune. La solution reste sous 
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agitation pendant 30 min. Puis 4,56 mL (0,075 mmol) de CS2 sont ajoutés à 0 °C. La couleur 
passe de jaune à rouge clair. Le mélange réactionnel reste sous agitation magnétique à 0 °C 
pendant 5 min puis remonte à température ambiante pendant 30 min. A ce même mélange 
réactionnel, on additionne ensuite lentement 1,86 g (10,08 mmol) de BrCH(Ph)CH3 et la 
solution résultante est maintenue sous agitation pendant 1 h.   
Le solvant est évaporé sous vide, et le résidu est purifié par chromatographie sur colonne de 
silice (éluant : pentane/toluène 70:30, v/v). Le produit est isolé sous la forme d’une huile de 
couleur rose (641 mg, 30 %). 
 
RMN 31P {1H} (CDC13, 121,4 MHz) δ [ppm] :49,60. RMN 1H (300,13 MHz) δ [ppm]: 1,73 
(dd, 3H, CH3, 3JHH = 7,20 Hz, 5JHP = 1,20 Hz), 5,08 (qd, 1H, CH, 3JHH = 6,90 Hz, 4JHP = 2,40 
Hz), 7,26-7,36 (m, 5H, Bz), 7,39-7,58 (m, 6H, Ph), 7,76-7,91 (m, 4H, Ph). RMN 13C (75,47 
MHz) δ [ppm] : 20,27 (s, CH3), 51,08 (s, CH), 127,94 (s, CmBz), 127,96 (s, CpBz), 128,27 (d, 
CmPh, 3JCP = 12,90 Hz), 128,63 (s, CoBe), 131,27 (d, CipsoPh, 1JCP= 87,165 Hz), 132,03 (s, 
CpPh),  132,46 (d, CoPh, 2JCP = 15,54 Hz),  140,17 (s, CipsoBz), 233,19 (d, 1JCP= 54,57 Hz, 
CS2). MS (CI-NH3), m/z: 399 (MH+). MS-IE (70 ev), m/z: 293 (M-CH(Ph)CH3), 217 (M-CS2 
CH(Ph)CH3), 105 (M-PS(Ph)2CS2). 
 
3.3. [(i-Pr)2N]2P(S)CS2CH(Ph)CH3 (NPS-RAFT) 
[bis(diisopropylamino) thiophosphinoyl]carbodithioate de 1-phényléthyle. 
 
[(i-Pr)2N]2P(S)H : Ce produit est obtenu à partir de [(i-Pr)2N]2PH[165] (6 g, 25,82 mmol) et S8 
(910,8 mg, 28,40 mmol) dans 90 mL de THF pendant 30 minutes de réaction à température 
ambiante. Le solvant a été évaporé sous vide et le produit est obtenu sous la forme d’une 
poudre blanche (6,35 g, 93 %). RMN 31P {1H} (CDC13, 121,4 MHz) δ [ppm] : 31,76   
 
 A une solution du [(i-Pr)2N]2P(S)H (6,35 g, 24,01 mmol) dans 80 mL de THF, 
maintenue sous agitation magnétique, on additionne lentement à 0° C une solution de n-BuLi 
dans l’hexane (15,01 mL, 1,6M, 24,01 mmol). La solution jaune reste sous agitation pendant 
30 min. Puis 21,73 mL (360,23 mmol) de CS2 sont ajoutés toujours à 0 °C. La couleur passe 
de jaune à vert foncé. Le mélange réactionnel reste sous agitation magnétique à 0°C pendant 5 
min puis remonte à température ambiante pendant 30 min. A ce même mélange réactionnel, 
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on additionne ensuite lentement 8,89 g (48,03 mmol) de BrCH(Ph)CH3 et la solution 
résultante de couleur rouge foncé est gardée sous agitation pendant 1 h. Le solvant est évaporé 
sous vide, et le résidu est purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant : 
pentane/toluene 80:20). Le produit est isolé sous la forme d’une huile de couleur violette 
(2,30 g, 20 %). 
 
RMN 31P {1H} (CDC13, 121,4 MHz) δ [ppm] : 62,45. 1H NMR (300,13 MHz) δ [ppm]: 1,18 
(d, 24H, CH3, 3JHH = 6,90 Hz),1,65 (dd, 3H, CH3, 3JHH = 7,20 Hz, 5JHP = 1,20 Hz), 3,74 
(septd, 4H, CH, 4JHH = 6,90 Hz, 4JHP = 2,10 Hz), 4,80 (qd, 1H, CH, 3JHH = 7,20 Hz, 4JHP = 
2,40 Hz), 7,09-7,31 (m, 5H, Bz). 13C NMR (75,47 MHz) δ [ppm] : 20,20 (s, CH3), 23,55 (d, 
CHCH3, 3JCP = 2,26 Hz), 48,02 (d, CHCH3, 2JCP = 3,47 Hz), 50,96 (d, CH, , 2JCP = 2,11 Hz), 
127,43 (s, CmBz), 128,11 (s, CpBz), 128,26 (s, CoBz), 141,26 (s, CipsoBz), 240,61 (d, 1JCP= 
95,10 Hz, CS2). MS (CI-NH3), m/z : 445 (MH+). MS-IE (70 ev), m/z : 339 (M-CH(Ph)CH3), 
263 (M-CS2 CH(Ph)CH3), 105 (M-(i-Pr2N)2PSCS2). 
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9. Données cristallographiques 
 
Détermination des structures par diffraction des rayons X: Un résumé des données 
collectées du cristal et des détails de l’affinage est présenté. Les cristaux ont été prélevés et 
enduits d’une couche d’huile. Les études par diffraction des rayons X ont été effectuées sur un 
diffractomètre Bruker-AXS APEX II (Longueur d’onde 0,71073 Å) à basse température (193 
K) La structure a été résolue par les méthodes directes (SHELXS–97) et SIR92 et les 
paramètres ont été affinés par la méthode de moindres carrés sur F2. 
 
 
1. Cr-RAFT 
 
 
 
Empirical formula : C26 H19CrO5PS2 
Formula weight: 558.52 
Temperature : 180 K 
Wavelength : 0.71073 A° 
Crystal system,: Triclinic,   
space group : P  
Volume : 2480.3 A3 
Z : 4  
Calculated density : 1.496 Mg/m3 
Absorption coefficient : 0.730 mm-1  
F(000) : 1144 
Crystal size : 0.3 x 0.125 x 0.025 mm 
 
 
 
Unit cell dimensions a = 11.011 A    alpha = 94.33 deg. 
 b = 14.672 A    beta = 95.55 deg. 
 c = 15.600 A    gamma = 96.95 deg. 
Theta range for data collection  2.60 to 32.17 deg 
Limiting indices -13<=h<=13, -15<=k<=17, -18<=l<=17 
Reflections collected / unique 18026 / 9061 [R(int) = 0.0648] 
Completeness to theta = 25.35 99.8 % 
Refinement method  Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 9061 / 0 / 633 
Goodness-of-fit on F2 0.914 
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Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0422, wR2 = 0.0828 
R indices (all data)  R1 = 0.0950, wR2 = 0.0979 
Largest diff. peak and hole 0.513 and -0.540 e.A-3 
 
 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
Cr(1)-C(2)                                          1.864(4) 
Cr(1)-C(4)                                          1.878(4) 
Cr(1)-C(3)                                          1.880(4) 
Cr(1)-C(5)                                          1.885(4) 
Cr(1)-C(1)                                          1.898(4) 
Cr(1)-P(1)                                      2.3767(10) 
Cr(2)-C(28)                                        1.853(4) 
Cr(2)-C(29)                                        1.873(4) 
Cr(2)-C(30)                                        1.885(4) 
Cr(2)-C(31)                                        1.890(4) 
Cr(2)-C(27)                                        1.903(4) 
Cr(2)-P(2)                                      2.3748(10) 
S(1)-C(18)                                         1.723(3) 
S(1)-C(19)                                         1.831(3) 
S(3)-C(44)                                         1.727(3) 
S(3)-C(45)                                         1.832(3) 
S(2)-C(18)                                         1.610(3) 
P(1)-C(12)                                         1.813(3) 
P(1)-C(6)                                           1.826(3) 
P(1)-C(18)                                         1.877(3) 
S(4)-C(44)                                         1.615(3) 
P(2)-C(38)                                         1.819(3) 
P(2)-C(32)                                         1.834(3) 
P(2)-C(44)                                         1.849(3) 
O(7)-C(28)                                        1.150(4) 
O(2)-C(2)                                           1.141(4) 
O(9)-C(30)                                         1.138(4) 
O(8)-C(29)                                         1.148(4) 
O(4)-C(4)                                           1.144(4) 
O(5)-C(5)                                           1.141(4) 
O(3)-C(3)                                           1.147(4) 
O(6)-C(27)                                         1.129(4) 
O(1)-C(1)                                           1.135(4) 
C(23)-C(24)                                       1.370(5) 
C(23)-C(22)                                       1.372(5) 
C(23)-H(23)                                         0.9300 
C(51)-C(50)                                       1.368(5) 
C(51)-C(52)                                       1.371(5) 
C(51)-H(51)                                         0.9300 
O(10)-C(31)                                       1.137(4) 
C(15)-C(14)                                       1.358(5) 
C(7)-C(8)                                           1.385(5) 
C(7)-H(7)                                             0.9300 
C(20)-C(19)                                       1.508(5) 
C(20)-H(20A)                                       0.9600 
C(20)-H(20B)                                       0.9600 
C(20)-H(20C)                                       0.9600 
C(39)-C(40)                                       1.376(5) 
C(39)-C(38)                                       1.384(5) 
C(39)-H(39)                                         0.9300 
C(38)-C(43)                                       1.393(4) 
C(22)-C(21)                                       1.381(5) 
C(22)-H(22)                                         0.9300 
C(37)-C(36)                                       1.377(5) 
C(37)-H(37)                                         0.9300 
C(35)-C(36)                                       1.373(5) 
C(35)-H(35)                                         0.9300 
C(25)-C(24)                                       1.371(5) 
C(25)-C(26)                                       1.371(5) 
C(25)-H(25)                                         0.9300 
C(40)-C(41)                                       1.365(5) 
C(40)-H(40)                                         0.9300 
C(21)-C(26)                                       1.387(5) 
C(21)-C(19)                                       1.499(4) 
C(36)-H(36)                                         0.9300 
C(13)-C(14)                                       1.375(5) 
C(13)-C(12)                                       1.392(4) 
C(13)-H(13)                                         0.9300 
C(14)-H(14)                                         0.9300 
C(47)-C(52)                                       1.383(5) 
C(47)-C(45)                                       1.502(5) 
C(12)-C(17)                                       1.378(4) 
C(24)-H(24)                                         0.9300 
C(41)-C(42)                                       1.366(5) 
C(41)-H(41)                                         0.9300 
C(49)-H(49)                                         0.9300 
C(26)-H(26)                                         0.9300 
C(45)-H(45)                                         0.9800 
C(43)-C(42)                                       1.361(5) 
C(43)-H(43)                                         0.9300 
C(8)-C(9)                                           1.370(5) 
C(8)-H(8)                                             0.9300 
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Longueurs de liaisons (Å) 
C(15)-C(16)                                       1.376(5) 
C(15)-H(15)                                         0.9300 
C(32)-C(33)                                       1.376(4) 
C(32)-C(37)                                       1.396(4) 
C(34)-C(35)                                       1.375(5) 
C(34)-C(33)                                       1.380(5) 
C(34)-H(34)                                         0.9300 
C(48)-C(47)                                       1.370(5) 
C(48)-C(49)                                       1.374(5) 
C(48)-H(48)                                         0.9300 
C(50)-C(49)                                       1.369(5) 
C(50)-H(50)                                         0.9300 
C(46)-C(45)                                       1.515(5) 
C(7)-C(6)                                           1.380(4) 
C(6)-C(11)                                         1.391(4) 
C(11)-C(10)                                       1.376(5) 
C(11)-H(11)                                         0.9300 
C(52)-H(52)                                         0.9300 
C(9)-C(10)                                         1.374(5) 
C(9)-H(9)                                             0.9300 
C(10)-H(10)                                         0.9300 
C(19)-H(19)                                         0.9800 
C(33)-H(33)                                         0.9300 
C(16)-C(17)                                       1.363(5) 
C(16)-H(16)                                         0.9300 
C(42)-H(42)                                         0.9300 
C(17)-H(17)                                         0.9300 
 
 
 
Angles (°) : 
C(2)-Cr(1)-C(4)                               88.93(15) 
C(2)-Cr(1)-C(3)                               89.61(15) 
C(4)-Cr(1)-C(3)                               93.42(15) 
C(2)-Cr(1)-C(5)                               88.50(16) 
C(4)-Cr(1)-C(5)                               87.74(15) 
C(3)-Cr(1)-C(5)                             177.76(15) 
C(2)-Cr(1)-C(1)                               88.23(15) 
C(4)-Cr(1)-C(1)                             174.06(15) 
C(3)-Cr(1)-C(1)                               91.78(15) 
C(5)-Cr(1)-C(1)                               86.97(15) 
C(2)-Cr(1)-P(1)                             177.73(12) 
C(4)-Cr(1)-P(1)                               91.10(11) 
C(3)-Cr(1)-P(1)                               88.13(10) 
C(5)-Cr(1)-P(1)                               93.77(11) 
C(1)-Cr(1)-P(1)                               91.94(10) 
C(28)-Cr(2)-C(29)                           88.29(15) 
C(28)-Cr(2)-C(30)                           86.61(15) 
C(29)-Cr(2)-C(30)                           95.15(15) 
C(28)-Cr(2)-C(31)                           91.44(15) 
C(29)-Cr(2)-C(31)                         174.20(15) 
C(30)-Cr(2)-C(31)                           90.62(15) 
C(28)-Cr(2)-C(27)                           89.84(15) 
C(29)-Cr(2)-C(27)                           89.02(15) 
C(30)-Cr(2)-C(27)                         174.44(15) 
C(31)-Cr(2)-C(27)                           85.18(15) 
C(28)-Cr(2)-P(2)                           175.34(11) 
C(29)-Cr(2)-P(2)                             89.41(10) 
C(30)-Cr(2)-P(2)                             89.56(10) 
C(31)-Cr(2)-P(2)                             91.25(10) 
C(27)-Cr(2)-P(2)                             94.17(10) 
C(24)-C(25)-H(25)                                 119.8 
C(41)-C(40)-C(39)                            120.6(4) 
C(41)-C(40)-H(40)                                 119.7 
C(39)-C(40)-H(40)                                 119.7 
C(22)-C(21)-C(26)                            118.6(3) 
C(22)-C(21)-C(19)                            120.1(3) 
C(26)-C(21)-C(19)                            121.3(3) 
C(35)-C(36)-C(37)                            120.7(3) 
C(35)-C(36)-H(36)                                119.7 
C(37)-C(36)-H(36)                                119.7 
C(14)-C(13)-C(12)                            119.9(3) 
C(14)-C(13)-H(13)                                120.0 
C(12)-C(13)-H(13)                                120.0 
C(15)-C(14)-C(13)                            120.4(3) 
C(15)-C(14)-H(14)                                119.8 
C(13)-C(14)-H(14)                                119.8 
C(48)-C(47)-C(52)                            118.2(3) 
C(48)-C(47)-C(45)                            120.3(3) 
C(52)-C(47)-C(45)                            121.6(3) 
C(17)-C(12)-C(13)                            118.7(3) 
C(17)-C(12)-P(1)                               120.4(2) 
C(13)-C(12)-P(1)                               120.5(3) 
C(23)-C(24)-C(25)                            119.8(3) 
C(23)-C(24)-H(24                                  120.1 
C(25)-C(24)-H(24)                                 120.1 
C(40)-C(41)-C(42)                            119.4(4) 
C(40)-C(41)-H(41)                                 120.3 
C(42)-C(41)-H(41)                                 120.3 
C(50)-C(49)-C(48)                            120.2(4) 
C(50)-C(49)-H(49)                                 119.9 
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Angles (°) : 
C(18)-S(1)-C(19)                           106.31(16) 
C(44)-S(3)-C(45)                           105.19(17) 
C(12)-P(1)-C(6)                             102.98(15) 
C(12)-P(1)-C(18)                           104.45(14) 
C(6)-P(1)-C(18)                               99.37(14) 
C(12)-P(1)-Cr(1)                           115.25(11) 
C(6)-P(1)-Cr(1)                             119.31(11) 
C(18)-P(1)-Cr(1)                           113.31(10) 
C(38)-P(2)-C(32)                           101.50(15) 
C(38)-P(2)-C(44)                           103.17(15) 
C(32)-P(2)-C(44)                           106.23(15) 
C(38)-P(2)-Cr(2)                           119.68(11) 
C(32)-P(2)-Cr(2)                           116.44(11) 
C(44)-P(2)-Cr(2)                           108.36(11) 
C(24)-C(23)-C(22)                            120.2(3) 
C(24)-C(23)-H(23)                                119.9 
C(22)-C(23)-H(23)                                119.9 
C(50)-C(51)-C(52)                            120.4(4) 
C(50)-C(51)-H(51)                                 119.8 
C(52)-C(51)-H(51)                                 119.8 
C(14)-C(15)-C(16)                            120.1(3) 
C(14)-C(15)-H(15)                                 119.9 
C(16)-C(15)-H(15)                                 119.9 
C(33)-C(32)-C(37)                            118.0(3) 
C(33)-C(32)-P(2)                               121.7(3) 
C(37)-C(32)-P(2)                               120.2(3) 
C(35)-C(34)-C(33)                            119.9(4) 
C(35)-C(34)-H(34)                                120.1 
C(33)-C(34)-H(34)                                120.1 
C(47)-C(48)-C(49)                            121.0(4) 
C(47)-C(48)-H(48)                                119.5 
C(49)-C(48)-H(48)                                119.5 
C(51)-C(50)-C(49)                            119.4(4) 
C(51)-C(50)-H(50)                                 120.3 
C(49)-C(50)-H(50)                                120.3 
C(45)-C(46)-H(46A)                              109.5 
C(45)-C(46)-H(46B)                              109.5 
H(46A)-C(46)-H(46B)                           109.5 
C(45)-C(46)-H(46C)                              109.5 
H(46A)-C(46)-H(46C)                           109.5 
H(46B)-C(46)-H(46C)                           109.5 
C(6)-C(7)-C(8)                                  120.5(3) 
C(6)-C(7)-H(7)                                      119.8 
C(8)-C(7)-H(7)                                      119.8 
C(19)-C(20)-H(20A)                              109.5 
C(19)-C(20)-H(20B)                              109.5 
H(20A)-C(20)-H(20B)                           109.5 
C(48)-C(49)-H(49)                                 119.9 
C(25)-C(26)-C(21)                            120.3(3) 
C(25)-C(26)-H(26)                                119.8 
C(21)-C(26)-H(26)                                119.8 
S(4)-C(44)-S(3)                                 127.7(2) 
S(4)-C(44)-P(2)                             119.18(19) 
S(3)-C(44)-P(2)                             112.73(18) 
C(47)-C(45)-C(46)                            114.4(3) 
C(47)-C(45)-S(3)                               110.5(2) 
C(46)-C(45)-S(3)                               107.4(3) 
C(47)-C(45)-H(45)                                 108.1 
C(46)-C(45)-H(45)                                 108.1 
S(3)-C(45)-H(45)                                   108.1 
C(42)-C(43)-C(38)                            120.6(3) 
C(42)-C(43)-H(43)                                119.7 
C(38)-C(43)-H(43)                                119.7 
C(9)-C(8)-C(7)                                  120.2(3) 
C(9)-C(8)-H(8)                                      119.9 
C(7)-C(8)-H(8)                                      119.9 
C(7)-C(6)-C(11)                                118.6(3) 
C(7)-C(6)-P(1)                                   122.1(2) 
C(11)-C(6)-P(1)                                 119.2(3) 
C(10)-C(11)-C(6)                              120.7(3) 
C(10)-C(11)-H(11)                                119.6 
C(6)-C(11)-H(11)                                  119.6 
O(4)-C(4)-Cr(1)                                 177.2(3) 
C(51)-C(52)-C(47)                            120.8(3) 
C(51)-C(52)-H(52)                                 119.6 
C(47)-C(52)-H(52)                                 119.6 
C(8)-C(9)-C(10)                                120.1(3) 
C(8)-C(9)-H(9)                                       120.0 
C(10)-C(9)-H(9)                                     120.0 
O(9)-C(30)-Cr(2)                               176.8(3) 
C(9)-C(10)-C(11)                              120.0(3) 
C(9)-C(10)-H(10)                                   120.0 
C(11)-C(10)-H(10)                                 120.0 
C(21)-C(19)-C(20)                            116.0(3) 
C(21)-C(19)-S(1)                               105.2(2) 
C(20)-C(19)-S(1)                               111.8(3) 
C(21)-C(19)-H(19)                                 107.8 
C(20)-C(19)-H(19)                                 107.8 
S(1)-C(19)-H(19)                                   107.8 
C(32)-C(33)-C(34)                            121.5(3) 
C(32)-C(33)-H(33)                                 119.2 
C(34)-C(33)-H(33)                                 119.2 
S(2)-C(18)-S(1)                                 126.5(2) 
S(2)-C(18)-P(1)                                 125.3(2) 
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Angles (°) : 
C(19)-C(20)-H(20C)                              109.5 
H(20A)-C(20)-H(20C)                           109.5 
H(20B)-C(20)-H(20C)                           109.5 
C(40)-C(39)-C(38)                            120.4(3) 
C(40)-C(39)-H(39)                                 119.8 
C(38)-C(39)-H(39)                                 119.8 
C(39)-C(38)-C(43)                            118.1(3) 
C(39)-C(38)-P(2)                               118.3(3) 
C(43)-C(38)-P(2)                               123.5(3) 
C(23)-C(22)-C(21)                            120.7(3) 
C(23)-C(22)-H(22)                                 119.6 
C(21)-C(22)-H(22)                                 119.6 
C(36)-C(37)-C(32)                            120.4(3) 
C(36)-C(37)-H(37)                                 119.8 
C(32)-C(37)-H(37)                                 119.8 
C(36)-C(35)-C(34)                            119.5(3) 
C(36)-C(35)-H(35)                                 120.2 
C(34)-C(35)-H(35)                                 120.2 
C(24)-C(25)-C(26)                            120.4(3) 
S(1)-C(18)-P(1)                             108.14(17) 
C(17)-C(16)-C(15)                            120.0(4) 
C(17)-C(16)-H(16)                                 120.0 
C(15)-C(16)-H(16)                                 120.0 
O(10)-C(31)-Cr(2)                             176.6(3) 
O(8)-C(29)-Cr(2)                               175.9(3) 
C(43)-C(42)-C(41)                            120.9(4) 
C(43)-C(42)-H(42)                                119.5 
C(41)-C(42)-H(42)                                119.5 
C(16)-C(17)-C(12)                            120.8(3) 
C(16)-C(17)-H(17)                                 119.6 
C(12)-C(17)-H(17)                                 119.6 
O(5)-C(5)-Cr(1)                                 176.2(3) 
O(6)-C(27)-Cr(2)                               175.8(3) 
O(3)-C(3)-Cr(1)                                 179.2(3) 
O(1)-C(1)-Cr(1)                                 176.0(3) 
O(7)-C(28)-Cr(2)                               177.8(3) 
O(2)-C(2)-Cr(1)                                 179.9(4) 
 
 
 
2. Mo-RAFT 
 
 
 
 
Unit cell dimensions a = 11.0741(2) Å            α= 94.2010(10)°. 
 b = 15.0232(3) Å            β= 95.9400(10)°. 
 c = 15.8856(3) Å            γ = 97.1510(10)°. 
Theta range for data collection 5.12 to 28.28°. 
Empirical formula  : C26H19MoO5PS2 
Formula weight : 602.44 
Temperature  : 193(2) K 
Wavelength  : 0.71073 Å 
Crystal system  : Triclinic 
Space group :  P  
Volume : 2598.27(9) Å3 
Z : 4 
Absorption coefficient : 0.762 mm-1 
Density (calculated) : 1.540 Mg/m3 
F(000) : 1216 
Crystal size : 0.30 x 0.20 x 0.05 mm3 
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Index ranges -14<=h<=12, -20<=k<=20, -20<=l<=21 
Reflections collected 43958 
Independent reflections 12635 [R(int) = 0.0667] 
Completeness to theta = 28.28° 98.0 %  
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.9629 and 0.8037 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 12635 / 0 / 633 
Goodness-of-fit on F2 0.980 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0426, wR2 = 0.0749 
R indices (all data) R1 = 0.0843, wR2 = 0.0874 
Largest diff. peak and hole 0.647 and -0.445 e.Å-3 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
Mo(1)-C(24)                                      2.006(3) 
Mo(1)-C(23)                                      2.038(3) 
Mo(1)-C(25)                                      2.039(4) 
Mo(1)-C(22)                                      2.052(4) 
Mo(1)-C(26)                                      2.060(3) 
Mo(1)-P(1)                                       2.5345(8) 
P(1)-C(16)                                         1.821(3) 
P(1)-C(10)                                         1.844(3) 
P(1)-C(1)                                           1.859(3) 
S(1)-C(1)                                           1.730(3) 
S(1)-C(2)                                           1.844(3) 
S(2)-C(1)                                           1.634(3) 
O(1)-C(22)                                         1.140(4) 
O(2)-C(23)                                         1.145(4) 
O(3)-C(24)                                         1.146(4) 
O(4)-C(25)                                         1.144(4) 
O(5)-C(26)                                         1.138(3) 
O(6)-C(48)                                         1.135(4) 
C(2)-C(4)                                           1.511(4) 
C(2)-C(3)                                           1.520(4) 
C(4)-C(5)                                           1.385(4) 
C(4)-C(9)                                           1.393(4) 
C(5)-C(6)                                           1.388(5) 
C(20)-C(21)                                       1.385(5) 
Mo(2)-C(50)                                      2.020(4) 
Mo(2)-C(49)                                      2.035(3) 
Mo(2)-C(52)                                      2.049(3) 
Mo(2)-C(48)                                      2.050(4) 
Mo(2)-C(51)                                      2.052(3) 
Mo(2)-P(2)                                       2.5315(8) 
P(2)-C(42)                                         1.823(3) 
P(2)-C(36)                                         1.841(3) 
P(2)-C(27)                                         1.886(3) 
S(3)-C(27)                                         1.726(3) 
S(3)-C(28)                                         1.835(3) 
S(4)-C(27)                                         1.629(3) 
O(7)-C(49)                                         1.144(3) 
O(8)-C(50)                                         1.142(4) 
O(9)-C(51)                                         1.145(4) 
O(10)-C(52)                                       1.141(3) 
C(28)-C(29)                                       1.517(4) 
C(28)-C(30)                                       1.521(4) 
C(30)-C(35)                                       1.394(4) 
C(30)-C(31)                                       1.395(4) 
C(31)-C(32)                                       1.386(5) 
C(32)-C(33)                                       1.371(4) 
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C(6)-C(7)                                           1.369(5) 
C(7)-C(8)                                           1.373(5) 
C(8)-C(9)                                           1.392(5) 
C(10)-C(15)                                       1.389(4) 
C(10)-C(11)                                       1.395(4) 
C(11)-C(12)                                       1.390(4) 
C(12)-C(13)                                       1.379(4) 
C(13)-C(14)                                       1.378(4) 
C(14)-C(15)                                       1.394(4) 
C(16)-C(17)                                       1.397(4) 
C(16)-C(21)                                       1.406(4) 
C(17)-C(18)                                       1.379(4) 
C(18)-C(19)                                       1.381(4) 
C(19)-C(20)                                       1.382(5) 
C(33)-C(34)                                       1.374(4) 
C(34)-C(35)                                       1.386(4) 
C(36)-C(41)                                       1.385(4) 
C(36)-C(37)                                       1.396(4) 
C(37)-C(38)                                       1.385(4) 
C(38)-C(39)                                       1.381(4) 
C(39)-C(40)                                       1.377(4) 
C(40)-C(41)                                       1.394(4) 
C(42)-C(43)                                       1.391(4) 
C(42)-C(47)                                       1.396(4) 
C(43)-C(44)                                       1.388(4) 
C(44)-C(45)                                       1.368(4) 
C(45)-C(46)                                       1.385(5) 
C(46)-C(47)                                       1.380(4) 
Angles (°)  
C(24)-Mo(1)-C(23)                         87.62(12) 
C(24)-Mo(1)-C(25)                         87.90(13) 
C(23)-Mo(1)-C(25)                         94.77(12) 
C(24)-Mo(1)-C(22)                         91.63(13) 
C(23)-Mo(1)-C(22)                         89.79(13) 
C(25)-Mo(1)-C(22)                       175.39(13) 
C(24)-Mo(1)-C(26)                         89.93(12) 
C(23)-Mo(1)-C(26)                       174.61(12) 
C(25)-Mo(1)-C(26)                         89.94(13) 
C(22)-Mo(1)-C(26)                         85.47(13) 
C(24)-Mo(1)-P(1)                            176.56(8) 
C(23)-Mo(1)-P(1)                              89.70(9) 
C(25)-Mo(1)-P(1)                              90.18(9) 
C(22)-Mo(1)-P(1)                              90.51(9) 
C(26)-Mo(1)-P(1)                              92.92(9) 
C(16)-P(1)-C(10)                           101.64(14) 
C(16)-P(1)-C(1)                             103.24(13) 
C(10)-P(1)-C(1)                             106.09(13) 
C(16)-P(1)-Mo(1)                          119.55(10) 
C(10)-P(1)-Mo(1)                          116.61(10) 
C(1)-P(1)-Mo(1)                              108.25(9) 
C(1)-S(1)-C(2)                               105.49(15) 
C(50)-Mo(2)-C(49)                         89.27(13) 
C(50)-Mo(2)-C(52)                         87.74(13) 
C(49)-Mo(2)-C(52)                       173.82(12) 
C(50)-Mo(2)-C(48)                         88.33(14) 
C(49)-Mo(2)-C(48)                         87.81(13) 
C(52)-Mo(2)-C(48)                         86.70(13) 
C(50)-Mo(2)-C(51)                         90.76(13) 
C(49)-Mo(2)-C(51)                         93.37(12) 
C(52)-Mo(2)-C(51)                         92.07(12) 
C(48)-Mo(2)-C(51)                       178.50(13) 
C(50)-Mo(2)-P(2)                          178.42(10) 
C(49)-Mo(2)-P(2)                              91.44(9) 
C(52)-Mo(2)-P(2)                              91.68(9) 
C(48)-Mo(2)-P(2)                            93.11(10) 
C(51)-Mo(2)-P(2)                              87.79(9) 
C(42)-P(2)-C(36)                           103.26(13) 
C(42)-P(2)-C(27)                           105.21(13) 
C(36)-P(2)-C(27)                             99.13(13) 
C(42)-P(2)-Mo(2)                          114.95(10) 
C(36)-P(2)-Mo(2)                          119.36(10) 
C(27)-P(2)-Mo(2)                            112.89(9) 
C(27)-S(3)-C(28)                           106.17(14) 
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S(2)-C(1)-S(1)                               127.73(18) 
S(2)-C(1)-P(1)                               118.98(17) 
S(1)-C(1)-P(1)                               112.88(15) 
C(4)-C(2)-C(3)                                  114.3(3) 
C(4)-C(2)-S(1)                                   110.8(2) 
C(3)-C(2)-S(1)                                   107.3(2) 
C(5)-C(4)-C(9)                                  118.2(3) 
C(5)-C(4)-C(2)                                  120.4(3) 
C(9)-C(4)-C(2)                                  121.4(3) 
C(4)-C(5)-C(6)                                  120.7(3) 
C(7)-C(6)-C(5)                                  120.5(3) 
C(6)-C(7)-C(8)                                  119.8(4) 
C(7)-C(8)-C(9)                                  120.1(4) 
C(8)-C(9)-C(4)                                  120.6(3) 
C(15)-C(10)-C(11)                            118.2(3) 
C(15)-C(10)-P(1)                               121.5(2) 
C(11)-C(10)-P(1)                               120.2(2) 
C(12)-C(11)-C(10)                            120.9(3) 
C(13)-C(12)-C(11)                            119.9(3) 
C(14)-C(13)-C(12)                            120.2(3) 
C(13)-C(14)-C(15)                            119.8(3) 
C(10)-C(15)-C(14)                            121.0(3) 
C(17)-C(16)-C(21)                            117.7(3) 
C(17)-C(16)-P(1)                               124.5(2) 
C(21)-C(16)-P(1)                               117.7(2) 
C(18)-C(17)-C(16)                            121.0(3) 
C(17)-C(18)-C(19)                            121.0(3) 
C(18)-C(19)-C(20)                            118.9(3) 
C(19)-C(20)-C(21)                            120.9(3) 
C(20)-C(21)-C(16)                            120.5(3) 
O(1)-C(22)-Mo(1)                             176.9(3) 
O(2)-C(23)-Mo(1)                             176.8(3) 
O(3)-C(24)-Mo(1)                             177.8(3) 
O(4)-C(25)-Mo(1)                             177.7(3) 
O(5)-C(26)-Mo(1)                             175.8(3) 
S(4)-C(27)-S(3)                             126.79(18) 
S(4)-C(27)-P(2)                             124.65(18) 
S(3)-C(27)-P(2)                             108.52(15) 
C(29)-C(28)-C(30)                            115.2(3) 
C(29)-C(28)-S(3)                               112.2(2) 
C(30)-C(28)-S(3)                               104.5(2) 
C(35)-C(30)-C(31)                            118.3(3) 
C(35)-C(30)-C(28)                            122.4(3) 
C(31)-C(30)-C(28)                            119.3(3) 
C(32)-C(31)-C(30)                            120.7(3) 
C(33)-C(32)-C(31)                            120.0(3) 
C(32)-C(33)-C(34)                            120.4(3) 
C(33)-C(34)-C(35)                            120.1(3) 
C(34)-C(35)-C(30)                            120.4(3) 
C(41)-C(36)-C(37)                            119.1(3) 
C(41)-C(36)-P(2)                               121.1(2) 
C(37)-C(36)-P(2)                               119.7(2) 
C(38)-C(37)-C(36)                            120.2(3) 
C(39)-C(38)-C(37)                            120.2(3) 
C(40)-C(39)-C(38)                            120.2(3) 
C(39)-C(40)-C(41)                            119.9(3) 
C(36)-C(41)-C(40)                            120.4(3) 
C(43)-C(42)-C(47)                            119.1(3) 
C(43)-C(42)-P(2)                               121.0(2) 
C(47)-C(42)-P(2)                               119.5(2) 
C(44)-C(43)-C(42)                            120.0(3) 
C(45)-C(44)-C(43)                            120.7(3) 
C(44)-C(45)-C(46)                            119.6(3) 
C(47)-C(46)-C(45)                            120.5(3) 
C(46)-C(47)-C(42)                            120.0(3) 
O(6)-C(48)-Mo(2)                             177.3(3) 
O(7)-C(49)-Mo(2)                             177.1(3) 
O(8)-C(50)-Mo(2)                             179.5(3) 
O(9)-C(51)-Mo(2)                             179.8(4) 
O(10)-C(52)-Mo(2)                           177.2(3) 
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3. PO-RAFT 
 
 
 
 
Unit cell dimensions a = 8.7336(2) Å      D= 67.9260(10)°. 
 b = 9.8162(2) Å       E= 85.3910(10)°. 
 c = 12.3448(3) Å         J = 80.0370(10)°. 
Crystal size 0.42 x 0.26 x 0.10 mm3 
Theta range for data collection 5.19 to 30.51°. 
Index ranges -12<=h<=12, -14<=k<=14, -17<=l<=17 
Reflections collected 15544 
Independent reflections 5791 [R(int) = 0.0262] 
Completeness to theta = 30.51° 98.2 %  
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.9645 and 0.8620 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 5791 / 213 / 282 
Goodness-of-fit on F2 1.023 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0417, wR2 = 0.1031 
R indices (all data) R1 = 0.0578, wR2 = 0.1132 
Largest diff. peak and hole 0.586 and -0.419 e.Å-3 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
P(1)-O(1)                                       1.4886(10) 
P(1)-C(10)                                     1.8003(15) 
C(4')-C(5')                                          1.392(9) 
C(5')-C(6')                                          1.398(9) 
Empirical formula  : C21H19OPS2 
Formula weight  : 382.45 
Temperature  : 193(2) K 
Wavelength  : 0.71073 Å 
Crystal system  : Triclinic 
Space group  :  P  
Volume : 965.83(4) Å3 
Z : 2 
Density (calculated) : 1.315 Mg/m3 
Absorption coefficient : 0.364 mm-1 
Absorption coefficient : 0.364 mm-1 
F(000) : 400 
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P(1)-C(16)                                     1.8015(14) 
P(1)-C(1)                                       1.8482(15) 
S(1)-C(1)                                       1.7100(15) 
S(1)-C(2)                                       1.8456(16) 
S(2)-C(1)                                       1.6353(15) 
C(3)-C(2)                                           1.518(3) 
C(2)-C(4)                                           1.504(9) 
C(2)-C(4')                                          1.535(8) 
C(4)-C(5)                                         1.379(10) 
C(4)-C(9)                                           1.403(9) 
C(5)-C(6)                                         1.389(10) 
C(6)-C(7)                                           1.377(9) 
C(7)-C(8)                                           1.358(9) 
C(8)-C(9)                                           1.385(9) 
C(4')-C(9')                                        1.391(10) 
C(6')-C(7')                                          1.367(8) 
C(7')-C(8')                                          1.364(9) 
C(8')-C(9')                                        1.394(10) 
C(10)-C(11)                                       1.389(2) 
C(10)-C(15)                                       1.391(2) 
C(11)-C(12)                                       1.389(2) 
C(12)-C(13)                                       1.378(3) 
C(13)-C(14)                                       1.370(2) 
C(14)-C(15)                                       1.388(2) 
C(16)-C(17)                                       1.387(2) 
C(16)-C(21)                                       1.390(2) 
C(17)-C(18)                                       1.393(2) 
C(18)-C(19)                                       1.377(3) 
C(19)-C(20)                                       1.371(3) 
C(20)-C(21)                                       1.389(2) 
 
 
Angles (°) : 
O(1)-P(1)-C(10)                               114.31(6) 
O(1)-P(1)-C(16)                               111.84(7) 
C(10)-P(1)-C(16)                             107.73(7) 
O(1)-P(1)-C(1)                                 111.08(6) 
C(10)-P(1)-C(1)                               104.37(7) 
C(16)-P(1)-C(1)                               106.99(7) 
C(1)-S(1)-C(2)                                 103.28(8) 
S(2)-C(1)-S(1)                                 130.16(9) 
S(2)-C(1)-P(1)                                 120.25(9) 
S(1)-C(1)-P(1)                                 109.56(8) 
C(4)-C(2)-C(3)                                  118.7(9) 
C(4)-C(2)-C(4')                                    7.9(16) 
C(3)-C(2)-C(4')                                  110.9(9) 
C(4)-C(2)-S(1)                                 106.8(10) 
C(3)-C(2)-S(1)                               108.32(13) 
C(4')-C(2)-S(1)                                110.7(10) 
C(5)-C(4)-C(9                                    119.2(8) 
C(5)-C(4)-C(2)                                  122.7(9) 
C(9)-C(4)-C(2)                                  116.8(8) 
C(9')-C(4')-C(5')                                116.2(8) 
C(9')-C(4')-C(2)                                 120.0(9) 
C(5')-C(4')-C(2)                                 122.4(9) 
C(4')-C(5')-C(6')                                119.2(9) 
C(7')-C(6')-C(5')                                122.2(9) 
C(8')-C(7')-C(6')                                119.2(9) 
C(7')-C(8')-C(9')                                118.7(9) 
C(4')-C(9')-C(8')                                123.2(8) 
C(11)-C(10)-C(15)                        118.65(14) 
C(11)-C(10)-P(1)                           118.17(11) 
C(15)-C(10)-P(1)                           122.91(11) 
C(12)-C(11)-C(10)                        120.16(15) 
C(13)-C(12)-C(11)                        120.79(16) 
C(14)-C(13)-C(12)                        119.27(15) 
C(13)-C(14)-C(15)                        120.79(15) 
C(14)-C(15)-C(10)                        120.34(15) 
C(17)-C(16)-C(21)                        119.41(14) 
C(17)-C(16)-P(1)                           117.11(12) 
C(21)-C(16)-P(1)                           123.48(12) 
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Angles (°) : 
C(4)-C(5)-C(6)                                  120.9(9) 
C(7)-C(6)-C(5)                                  118.1(9) 
C(8)-C(7)-C(6)                                  121.2(9) 
C(7)-C(8)-C(9)                                  121.4(8) 
C(8)-C(9)-C(4)                                  118.0(8) 
C(16)-C(17)-C(18)                        119.99(17) 
C(19)-C(18)-C(17)                        120.10(17) 
C(20)-C(19)-C(18)                        120.16(16) 
C(19)-C(20)-C(21)                        120.37(18) 
C(20)-C(21)-C(16)                        119.95(17) 
 
 
4. PS-RAFT 
 
 
 
Empirical formula : C21H19PS3 
Formula weight : 398.54 
Temperature : 193(2) K 
Wavelength : 0.71073 A 
Crystal system,: monoclinic,   
space group : P 21/c 
Volume: 1957.2(6) A°3 
Z : 4, 
Calculated density : 1.352 Mg/m3 
Absorption coefficient:0.462mm-1 
F(000) : 832 
Crystal size : 0.24 x0.14x0.12 mm  
 
 
Unit cell dimensions   a = 12.0111(2) A alpha = 90 deg. 
 b = 9.0388(2) A beta=116.982(16)deg. 
 c = 20.230(5) A   gamma = 90 deg. 
Theta range for data collection 2.20 to 27.34 deg. 
Limiting indices     -15<=h<=15, -11<=k<=11,-25<=l<=26 
Reflections collected / unique     18831 / 4407 [R(int) = 0.0389] 
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Completeness to theta = 27.34 99.5 % 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 4407 / 0 / 227 
Goodness-of-fit on F^2   1.044 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0344, wR2 = 0.0800 
R indices (all data) R1 = 0.0485, wR2 = 0.0869 
Largest diff. peak and hole 0.395 and -0.285 e.A-3 
 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
S(1)-P(1)                                          1.9468(7) 
S(2)-C(13)                                     1.6324(19) 
S(3)-C(13)                                     1.7176(17) 
S(3)-C(14)                                     1.8434(19) 
P(1)-C(7)                                       1.8092(18) 
P(1)-C(1)                                       1.8168(19) 
P(1)-C(13)                                     1.8689(18) 
C(1)-C(6)                                           1.389(3) 
C(1)-C(2)                                           1.404(2) 
C(2)-C(3)                                           1.378(3) 
C(2)-H(2)                                             0.9500 
C(3)-C(4)                                           1.384(3) 
C(3)-H(3)                                             0.9500 
C(4)-C(5)                                           1.386(3) 
C(4)-H(4)                                             0.9500 
C(5)-C(6)                                           1.384(3) 
C(5)-H(5)                                             0.9500 
C(6)-H(6)                                             0.9500 
C(7)-C(12)                                         1.391(3) 
C(7)-C(8)                                           1.394(2) 
C(8)-C(9)                                           1.391(3) 
C(8)-H(8)                                             0.9500 
C(9)-C(10)                                         1.365(3) 
C(9)-H(9)                                             0.9500 
C(10)-C(11)                                       1.385(3) 
C(10)-H(10)                                         0.9500 
C(11)-C(12)                                       1.384(3) 
C(11)-H(11)                                         0.9500 
C(12)-H(12)                                         0.9500 
C(14)-C(15)                                       1.520(3) 
C(14)-C(16)                                       1.526(2) 
C(14)-H(14)                                         1.0000 
C(15)-H(15A)                                      0.9800 
C(15)-H(15B)                                       0.9800 
C(15)-H(15C)                                       0.9800 
C(16)-C(21)                                       1.382(3) 
C(16)-C(17)                                       1.391(3) 
C(17)-C(18)                                       1.397(3) 
C(17)-H(17)                                         0.9500 
C(18)-C(19)                                       1.357(4) 
C(18)-H(18)                                         0.9500 
C(19)-C(20)                                       1.386(3) 
C(19)-H(19)                                         0.9500 
C(20)-C(21)                                       1.391(3) 
C(20)-H(20)                                         0.9500 
C(21)-H(21)                                         0.9500 
 
 
Angles (°) : 
C(13)-S(3)-C(14)                             104.58(9) 
C(7)-P(1)-C(1)                                 108.40(8) 
C(7)-P(1)-C(13)                               104.97(8) 
C(1)-P(1)-C(13)                              102.23(8) 
C(7)-P(1)-S(1)                                 112.81(6) 
C(1)-P(1)-S(1)                                 114.31(6) 
C(13)-P(1)-S(1)                               113.20(6) 
C(6)-C(1)-C(2)                              118.86(18) 
C(6)-C(1)-P(1)                               119.03(13) 
C(2)-C(1)-P(1)                               122.08(15) 
C(3)-C(2)-C(1)                              120.16(19) 
C(3)-C(2)-H(2)                                       119.9 
C(8)-C(9)-H(9)                                       119.8 
C(9)-C(10)-C(11)                          120.42(19) 
C(9)-C(10)-H(10)                                   119.8 
C(11)-C(10)-H(10)                                 119.8 
C(12)-C(11)-C(10)                            119.9(2) 
C(12)-C(11)-H(11)                                 120.0 
C(10)-C(11)-H(11)                                 120.0 
C(15)-C(14)-H(14)                                 108.5 
C(16)-C(14)-H(14)                                 108.5 
S(3)-C(14)-H(14)                                   108.5 
C(14)-C(15)-H(15A)                              109.5 
C(14)-C(15)-H(15B)                              109.5 
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C(1)-C(2)-H(2)                                       119.9 
C(2)-C(3)-C(4)                              120.60(18) 
C(2)-C(3)-H(3)                                      119.7 
C(4)-C(3)-H(3)                                       119.7 
C(3)-C(4)-C(5)                                  119.6(2) 
C(3)-C(4)-H(4)                                       120.2 
C(5)-C(4)-H(4)                                       120.2 
C(6)-C(5)-C(4)                                  120.3(2) 
C(6)-C(5)-H(5)                                       119.9 
C(4)-C(5)-H(5)                                       119.9 
C(5)-C(6)-C(1)                              120.54(18) 
C(5)-C(6)-H(6)                                       119.7 
C(1)-C(6)-H(6)                                       119.7 
C(12)-C(7)-C(8)                            119.35(17) 
C(12)-C(7)-P(1)                             118.08(12) 
C(8)-C(7)-P(1)                               122.43(16) 
C(9)-C(8)-C(7)                                  119.8(2) 
C(9)-C(8)-H(8)                                      120.1 
C(7)-C(8)-H(8)                                      120.1 
C(10)-C(9)-C(8)                            120.36(18) 
C(10)-C(9)-H(9)                                     119.8 
 
H(15A)-C(15)-H(15B)                           109.5 
C(14)-C(15)-H(15C)                              109.5 
H(15A)-C(15)-H(15C)                           109.5 
H(15B)-C(15)-H(15C)                           109.5 
C(21)-C(16)-C(17)                        118.77(18) 
C(21)-C(16)-C(14)                        119.22(17) 
C(17)-C(16)-C(14)                        122.00(19) 
C(16)-C(17)-C(18)                            119.8(2) 
C(16)-C(17)-H(17)                                 120.1 
C(18)-C(17)-H(17)                                 120.1 
C(19)-C(18)-C(17)                            120.8(2) 
C(19)-C(18)-H(18)                                 119.6 
C(17)-C(18)-H(18)                                 119.6 
C(18)-C(19)-C(20)                            120.1(2) 
C(18)-C(19)-H(19)                                 119.9 
C(20)-C(19)-H(19)                                 119.9 
C(19)-C(20)-C(21)                            119.5(2) 
C(19)-C(20)-H(20)                                 120.3 
C(21)-C(20)-H(20)                                 120.3 
C(16)-C(21)-C(20)                            121.0(2) 
C(16)-C(21)-H(21)                                 119.5 
C(20)-C(21)-H(21)                                 119.5 
 
 
5. NPS-RAFT 
 
 
 
 
 
Empirical formula : C21H37N2PS3 
CHAPITRE II : Synthèse et caractérisation de nouveaux agents RAFT phosphorés 
 
121 
 
Formula weight : 444.71 
Temperature : 193(2) K 
Wavelength : 0.71073 A 
Volume : 2458.90(5) A° 3 
Z : 4 
Calculated density : 1.201 Mg/m3 
Absorption coefficient : 0.376 mm-1 
F(000) : 960 
Crystal size : 0.4 x 0.28 x 0.14 mm 
Theta range for data collection : 2.20 to 30.55 deg. 
Crystal system : orthorhombic 
space group : P 21 21 21  
 
 
 
Unit cell dimensions a = 8.9843(1) A   alpha = 90 deg. 
 b = 9.8307(1) A   beta = 90 deg. 
 c = 27.8402(4) A   gamma = 90 deg. 
Limiting indices -12<=h<=12,-14<=k<=13,-39<=l<=39 
Reflections collected / unique 40350 / 7472 [R(int) = 0.0367] 
Completeness to theta = 30.55 99.6 % 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 7472 / 0 / 253 
Goodness-of-fit on F^2 1.037 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0304, wR2 = 0.0761 
R indices (all data) R1 = 0.0344, wR2 = 0.0786 
Absolute structure parameter -0.04(5) 
Largest diff. peak and hole 0.355 and -0.161 e.A°-3 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
S(3)-P(1)                                          1.9477(5) 
S(1)-C(9)                                       1.7303(13) 
S(1)-C(2)                                       1.8351(13) 
P(1)-N(1)                                       1.6545(11) 
P(1)-N(2)                                       1.6683(11) 
P(1)-C(9)                                       1.8826(13) 
S(2)-C(9)                                       1.6375(13) 
C(2)-C(3)                                       1.5173(19) 
C(2)-C(1)                                           1.525(2) 
C(2)-H(2)                                             1.0000 
C(3)-C(8)                                           1.389(2) 
C(3)-C(4)                                           1.394(2) 
C(1)-H(1A)                                          0.9800 
C(1)-H(1B)                                          0.9800 
C(1)-H(1C)                                          0.9800 
C(8)-C(7)                                           1.399(3) 
C(8)-H(8)                                             0.9500 
C(13)-C(14)                                       1.533(2) 
C(13)-H(13)                                         1.0000 
C(14)-H(14A)                                       0.9800 
C(14)-H(14B)                                       0.9800 
C(14)-H(14C)                                       0.9800 
C(15)-H(15A)                                       0.9800 
C(15)-H(15B)                                       0.9800 
C(15)-H(15C)                                       0.9800 
C(12)-H(12A)                                       0.9800 
C(12)-H(12B)                                       0.9800 
C(12)-H(12C)                                       0.9800 
C(11)-H(11A)                                       0.9800 
C(11)-H(11B)                                       0.9800 
C(11)-H(11C)                                       0.9800 
C(16)-C(18)                                       1.525(2) 
C(16)-C(17)                                       1.539(3) 
C(16)-H(16)                                         1.0000 
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Longueurs de liaisons (Å) 
C(4)-C(5)                                           1.387(2) 
C(4)-H(4)                                             0.9500 
C(5)-C(6)                                           1.377(3) 
C(5)-H(5)                                             0.9500 
C(7)-C(6)                                           1.374(3) 
C(7)-H(7)                                             0.9500 
C(6)-H(6)                                             0.9500 
N(2)-C(19)                                     1.4869(18) 
N(2)-C(16)                                     1.4913(17) 
N(1)-C(13)                                     1.4918(18) 
N(1)-C(10)                                     1.4985(17) 
C(10)-C(12)                                       1.519(2) 
C(10)-C(11)                                       1.529(2) 
C(10)-H(10)                                         1.0000 
C(13)-C(15)                                       1.530(2) 
C(17)-H(17A)                                      0.9800 
C(17)-H(17B)                                       0.9800 
C(17)-H(17C)                                       0.9800 
C(18)-H(18A)                                       0.9800 
C(18)-H(18B)                                       0.9800 
C(18)-H(18C)                                       0.9800 
C(19)-C(20)                                       1.529(2) 
C(19)-C(21)                                       1.530(2) 
C(19)-H(19)                                         1.0000 
C(21)-H(21A)                                      0.9800 
C(21)-H(21B)                                       0.9800 
C(21)-H(21C)                                       0.9800 
C(20)-H(20A)                                       0.9800 
C(20)-H(20B)                                       0.9800 
C(20)-H(20C)                                       0.9800 
 
Angles (°) : 
C(9)-S(1)-C(2)                                 103.52(6) 
N(1)-P(1)-N(2)                                107.00(6) 
N(1)-P(1)-C(9)                                 103.89(6) 
N(2)-P(1)-C(9)                                 104.51(6) 
N(1)-P(1)-S(3)                                 115.39(4) 
N(2)-P(1)-S(3)                                 116.20(4) 
C(9)-P(1)-S(3)                                 108.63(4) 
C(3)-C(2)-C(1)                              115.94(12) 
C(3)-C(2)-S(1)                                 107.47(9) 
C(1)-C(2)-S(1)                               109.63(10) 
C(3)-C(2)-H(2)                                       107.8 
C(1)-C(2)-H(2)                                       107.8 
S(1)-C(2)-H(2)                                       107.8 
C(8)-C(3)-C(4)                              118.32(14) 
C(8)-C(3)-C(2)                              121.42(14) 
C(4)-C(3)-C(2)                              120.25(12) 
C(2)-C(1)-H(1A)                                    109.5 
C(2)-C(1)-H(1B)                                    109.5 
H(1A)-C(1)-H(1B)                                 109.5 
C(2)-C(1)-H(1C)                                    109.5 
H(1A)-C(1)-H(1C)                                 109.5 
H(1B)-C(1)-H(1C)                                 109.5 
C(3)-C(8)-C(7)                              120.08(17) 
C(3)-C(8)-H(8)                                       120.0 
C(7)-C(8)-H(8)                                       120.0 
C(5)-C(4)-C(3)                              121.23(15) 
C(5)-C(4)-H(4)                                       119.4 
C(3)-C(4)-H(4)                                       119.4 
C(6)-C(5)-C(4)                              119.91(18) 
C(6)-C(5)-H(5)                                       120.0 
C(13)-C(14)-H(14B)                              109.5 
H(14A)-C(14)-H(14B)                           109.5 
C(13)-C(14)-H(14C)                              109.5 
H(14A)-C(14)-H(14C)                           109.5 
H(14B)-C(14)-H(14C)                           109.5 
C(13)-C(15)-H(15A)                              109.5 
C(13)-C(15)-H(15B)                              109.5 
H(15A)-C(15)-H(15B)                           109.5 
C(13)-C(15)-H(15C)                              109.5 
H(15A)-C(15)-H(15C)                           109.5 
H(15B)-C(15)-H(15C)                           109.5 
C(10)-C(12)-H(12A)                              109.5 
C(10)-C(12)-H(12B)                              109.5 
H(12A)-C(12)-H(12B)                           109.5 
C(10)-C(12)-H(12C)                              109.5 
H(12A)-C(12)-H(12C)                           109.5 
H(12B)-C(12)-H(12C)                           109.5 
C(10)-C(11)-H(11A)                              109.5 
C(10)-C(11)-H(11B)                              109.5 
H(11A)-C(11)-H(11B)                           109.5 
C(10)-C(11)-H(11C)                              109.5 
H(11A)-C(11)-H(11C)                           109.5 
H(11B)-C(11)-H(11C)                           109.5 
N(2)-C(16)-C(18)                          112.97(13) 
N(2)-C(16)-C(17)                          115.88(14) 
 C(18)-C(16)-C(17)                       110.60(15) 
N(2)-C(16)-H(16)                                  105.5 
C(18)-C(16)-H(16)                                 105.5 
C(17)-C(16)-H(16)                                 105.5 
C(16)-C(17)-H(17A)                              109.5 
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Angles (°) : 
C(4)-C(5)-H(5)                                       120.0 
C(6)-C(7)-C(8)                              120.66(18) 
C(6)-C(7)-H(7)                                       119.7 
C(8)-C(7)-H(7)                                       119.7 
C(7)-C(6)-C(5)                              119.80(17) 
C(7)-C(6)-H(6)                                       120.1 
C(5)-C(6)-H(6)                                       120.1 
S(2)-C(9)-S(1)                                 126.24(8) 
S(2)-C(9)-P(1)                                 124.59(7) 
S(1)-C(9)-P(1)                                 108.90(7) 
C(19)-N(2)-C(16)                          122.14(11) 
C(19)-N(2)-P(1)                               115.37(9) 
C(16)-N(2)-P(1)                               115.76(9) 
C(13)-N(1)-C(10)                          115.19(11) 
C(13)-N(1)-P(1)                               118.83(9) 
C(10)-N(1)-P(1)                             125.46(10) 
N(1)-C(10)-C(12)                          112.53(12) 
N(1)-C(10)-C(11)                          113.96(12) 
C(12)-C(10)-C(11)                        112.75(15) 
N(1)-C(10)-H(10)                                   105.6 
C(12)-C(10)-H(10)                                 105.6 
C(11)-C(10)-H(10)                                 105.6 
N(1)-C(13)-C(15)                          111.58(13) 
N(1)-C(13)-C(14)                          113.27(13) 
C(15)-C(13)-C(14)                        110.26(13) 
N(1)-C(13)-H(13)                                  107.1 
C(15)-C(13)-H(13)                                 107.1 
C(14)-C(13)-H(13)                                 107.1 
C(13)-C(14)-H(14A)                              109.5 
C(16)-C(17)-H(17B)                              109.5 
H(17A)-C(17)-H(17B)                           109.5 
C(16)-C(17)-H(17C)                              109.5 
H(17A)-C(17)-H(17C)                           109.5 
H(17B)-C(17)-H(17C)                           109.5 
C(16)-C(18)-H(18A)                              109.5 
C(16)-C(18)-H(18B)                              109.5 
H(18A)-C(18)-H(18B)                           109.5 
C(16)-C(18)-H(18C)                              109.5 
H(18A)-C(18)-H(18C)                           109.5 
H(18B)-C(18)-H(18C)                           109.5 
N(2)-C(19)-C(20)                          116.06(13) 
N(2)-C(19)-C(21)                          112.54(13) 
C(20)-C(19)-C(21)                        110.94(15) 
N(2)-C(19)-H(19)                                   105.4 
C(20)-C(19)-H(19)                                 105.4 
C(21)-C(19)-H(19)                                 105.4 
C(19)-C(21)-H(21A)                              109.5 
C(19)-C(21)-H(21B)                              109.5 
H(21A)-C(21)-H(21B)                           109.5 
C(19)-C(21)-H(21C)                              109.5 
H(21A)-C(21)-H(21C)                           109.5 
H(21B)-C(21)-H(21C)                           109.5 
C(19)-C(20)-H(20A)                              109.5 
C(19)-C(20)-H(20B)                              109.5 
H(20A)-C(20)-H(20B)                           109.5 
C(19)-C(20)-H(20C)                              109.5 
H(20A)-C(20)-H(20C)                           109.5 
H(20B)-C(20)-H(20C)                           109.5 
10. Données RMN des agents M- et PX-RAFT 
 
 
10.1. W(CO)5PPh2CS2CH(Ph)CH3 (W2-RAFT) 
[(pentacarbonyltungstène)diphénylphosphino] carbodithioate de 1-phényléthyle. 
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RMN 31P (CDCl3) W2-RAFT 
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RMN 1H (CDCl3) W2-RAFT 
 
 
 
10.2. Mo(CO)5PPh2CS2CH(Ph)CH3 (Mo-RAFT) 
[(pentacarbonylmolybdenum)diphénylphosphino] carbodithioate de 1-phényléthyle. 
 
 
1 
2 
3 
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RMN 31P (CDCl3) Mo-RAFT 
 
 
RMN 1H (CDCl3) Mo-RAFT 
 
1 
2 
3 
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10.3. Cr(CO)5PPh2CS2CH(Ph)CH3 (Cr-RAFT) 
[(pentacarbonylchromium)diphénylphosphino] carbodithioate de 1-phényléthyle. 
 
 
 
 
RMN 31P (CDCl3) Cr-RAFT 
 
CHAPITRE II : Synthèse et caractérisation de nouveaux agents RAFT phosphorés 
 
128 
 
 
RMN 1H (CDCl3) Cr-RAFT 
 
 
 
10.4. OPPh2CS2CH(Ph)CH3 (PO-RAFT) 
[diphénylphosphinoyl]carbodithioate de 1-phényléthyle. 
 
 
 
1 
2 
3 
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RMN 31P (CDCl3) PO-RAFT 
 
 
RMN 1H (CDCl3) PO-RAFT 
 
1 
2 
3 
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10.5.   SPPh2CS2CH(Ph)CH3 (PS-RAFT)  
[diphénylthiophosphinoyl]carbodithioate de 1-phényléthyle. 
 
 
 
 
RMN 31P (CDCl3) PS-RAFT 
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RMN 1H (CDCl3) PS-RAFT 
 
 
 
10.6. [(i-Pr)2N]2P(S)CS2CH(Ph)CH3 (NPS-RAFT) 
[bis(diisopropylamino) thiophosphinoyl]carbodithioate de 1-phényléthyle. 
 
 
 
1 
2 
3 
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RMN 31P (CDCl3) NPS-RAFT 
 
 
RMN 1H (CDCl3) NPS-RAFT 
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CHAPITRE III : Etude de composés phosphinocarbodithioates en polymérisation 
RAFT 
 
1. Introduction 
 
 Après être parvenus à synthétiser deux séries de composés originaux métallocarbonyl 
diphénylphosphine carbodithioates de structure R-S-(C=S)-P(MLx)(R1R2) d’une part (M-
RAFT, Schéma 57), et d’autre part les phosphinoyl et (thiophosphinoyl) carbodithioates de 
formule générale R-S-(C=S)-P(X)(R1R2) d’autre part (PX-RAFT, Schéma 58), nous avons 
cherché à évaluer leur réactivité en tant qu’agent de contrôle de la polymérisation RAFT sur 
les principales gammes de monomères connues. A savoir le styrène, des acrylates comme les 
acrylates de n-butyle, tert-butyle et 2-éthylhexyle, un acrylamido comme le tert-butyl 
acrylamide, ainsi que l'acétate de vinyle. Notamment, nous allons pouvoir étudier l’influence 
de l’environnement chimique du phosphore dans le groupe Z sur la vitesse globale de 
polymérisation et sur les grandeurs macromoléculaires (Mn et Ð [2a]), en partant de phosphines 
diversement substituées et liées à un groupement métallocarbonyle du groupe VI comme le 
W, Mo Cr, ou bien doublement liées à un atome de soufre ou d’oxygène. Le groupement 1-
phényléthyle a été sélectionné comme groupe partant R pour que la fragmentation et le 
réamorçage soient facilités pour l’essentiel des monomères de l’étude. Le groupement partant 
cyanoéthyle a également été considéré car il est connu pour être un bon groupe partant pour 
l’acétate de vinyle.[70a] Nous avons sélectionné des monomères présentant des réactivités 
chimiques différentes afin de mettre en évidence d'éventuelles différences de comportements 
entre ces agents. Par ailleurs et afin d’illustrer l’efficacité de ces agents RAFT, nous avons 
impliqué certains de ces agents dans la synthèse de copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu). Des 
études en RMN 31P et en spectrométrie de masse MALDI-TOF nous renseigneront sur le 
contrôle éventuel des extrémités de chaînes. Le caractère contrôlé des masses molaires en 
cours de réaction sera observé par CES et RMN DOSY (pour Diffusion Order SpectroscopY). 
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M-RAFT 
 
 
 
R 
 
 
 
N     
 
M 
 
W1-RAFT W2-RAFT Mo-RAFT Cr-RAFT 
 
Schéma 57. Structures et nomenclature des M-RAFT 
 
 
 
          PX-RAFT 
 
 
X 
 
S O S 
 
 
R 
 
   
 
PX-RAFT 
 
PS-RAFT PO-RAFT NPS-RAFT 
 
Schéma 58. Structures et nomenclature des PX-RAFT 
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2. Polymérisation RAFT contrôlée par des composés métallocarbonyl 
diphenylphosphine carbodithioates 
 Toutes les réactions de polymérisations décrites dans ce chapitre ont été réalisées dans 
des tubes scellés sous vide, à 60° C et amorcées par l’AIBN (α, α’-azobisisobutyronitrile). Les 
Mn théoriques, sauf indiqué, sont calculées par l’équation 
Mnth=([M]0/[RAFT]0)*(conv.)*M(M) + M(M-RAFT), où [M]0 est la concentration initiale en 
monomère, [RAFT]0 la concentration initiale en agent RAFT, x: la conversion fractionnaire 
du monomère (0<x<1), Mw(M) la masse molaire du monomère , et M(M-RAFT) est la masse 
molaire de l’agent M-RAFT. Le tableau 4 recense les monomères étudiés et les conditions 
expérimentales utilisées en présence des agents M-RAFT. Pour un monomère donné, les 
conditions de polymérisation sont strictement identiques en présence de M-RAFT, ceci afin 
étudier l’influence de la nature du métal sur la vitesse de polymérisation et sur les grandeurs 
macromoléculaires.  
Tableau 4 : Conditions expérimentales utilisées pour la polymérisation des différents 
monomères en présence de M-RAFT. T=60°C. Les concentrations sont données en mol/L. 
Monomère St n-ABu  t-ABu  t-BAm 2-EHA VAc 
M-RAFT 
Cr, Mo, 
W2, 
Cr, Mo, 
W2, W1 
W2 W2 W2 W1 
Solvant Toluène Toluène Toluène DMF Toluène --- 
[M]0 6,33 5,33 5,23 1,86 3,67 10,85 
[RAFT]0 0,0210 0,0178 0,0176 0,0062 0,0122 0,0111 
[AIBN]0 0,0074 0,0062 0,0062 0,0021 0,0042 0,0022 
 
2.1. Styrène 
 
 La polymérisation du styrène a été effectuée en présence des 4 agents M-RAFT Cr-
RAFT, Mo-RAFT, W1-RAFT et W2-RAFT, ceci afin d’étudier l’influence de la nature du 
métal. Le tableau 5 suivant regroupe l'ensemble des résultats collectés au cours de ces 
polymérisations, à savoir la conversion en monomère ainsi que les caractéristiques 
macromoléculaires Mn et Ð.La figure 1 présente l'évolution de Mn et Ð du polymère formé en 
fonction de la conversion en styrène.  
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Tableau 5. Polymérisation du styrène en présence des agents M-RAFT.T=60°C. 
Entrée RAFT M t (h) Mn tha) Mn Ð Conv, (%)b) 
1  W1 St 1,0 1500 1100 1,13 2,8d 
2  W1 St 3,2 4700 3700 1,09 12,8 
3  W1 St 10,0 10700 9700 1,15 31,3 
4  W1 St 15,0 13400 12700 1,20 39,9 
5  W1 St 24,0 16100 16050 1,23 48,3 
6  W1 St 48,0 28000 21400 1,29 85,4 
7  W2 St 5,4 5150 3650 1,10 14,5 
8  W2 St 10,0 8000 6200 1,10 23,9 
9  W2 St 20,6 14000 11050 1,15 43,1 
10  W2 St 48,0 20400 16700 1,19 63,9 
11  W2 St 72,0 26300 19400 1,17 82,9 
12  Mo St 5,0 4 000 3900 1,10 11,1 
13  Mo St 10,0 8 150 7250 1,14 24,4 
14  Mo St 20,0 12450 12800 1,20 38,2 
15  Mo St 48,0 21200 19400 1,36 66,5 
16  Mo St 72,0 25400 23600 1,41 80,3 
17  Cr St 5,0 4400 4050 1,07 12,4 
18  Cr St 10,0 7500 7000 1,09 22,3 
19  Cr St 20,0 13400 12450 1,14 41,1 
20  Cr St 48,0 22600 19600 1,18 70,7 
21  Cr St 72,0 24550 20 800 1,22 76,7 
22   St 2,0  87690 1,58 5,5 
23   St 5,0  77750 1,57 14,7 
24   St 10,1  81140 1,51 24,3 
25   St 16,2  83300 1,58 34,8 
a)Mn th=([M]0/[M-RAFT]0)* (conv.)*M(M) + M(M-RAFT), b) Déterminée par gravimétrie. 
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 Il apparait d’après les données du tableau 5 et de la figure 1 que la polymérisation du 
styrène montre bien les caractéristiques d'une polymérisation contrôlée par les agents M-
RAFT, indépendamment de la nature du centre métallique. Au cours de chacune des 
polymérisations du styrène en présence des 4 agents M-RAFT, la consommation de l’agent 
RAFT est complète dès le début de la polymérisation et l’efficacité d’amorçage des chaînes 
par R• est très élevée, comme semble l’attester la très bonne adéquation obtenue entre les Mn 
théoriques et les Mn expérimentales dès le début de la réaction. Sur la figure 1, il peut être 
observé que Mn croit linéairement avec la conversion en styrène sur toute la durée de la 
polymérisation avec Mn bien proche de Mn th pour les quatre agents Cr-, Mo-, W1- et W2-
RAFT.  
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Figure 1. Evolution de Mn et Ð en fonction du taux de conversion en styrène en présence des 
agents Cr-, Mo-, W1- et W2-RAFT. Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 5. 
(La ligne continue représente les 4 courbes théoriques correspondant aux 4 agents RAFT et en 
pointillés la régression linéaire des valeurs expérimentales). 
 
Une légère déviation de Mn expérimental par rapport à la valeur visée est observée pour des 
temps de réaction suffisamment longs. Ce léger infléchissement est attribué à une proportion 
de chaînes amorcées par l’AIBN qui devient non négligeable durant la seconde moitié de la 
polymérisation, en tenant compte de la vitesse de décomposition de l’AIBN dans les 
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conditions de polymérisation utilisées. En utilisant l’équation 2 du premier chapitre qui définit 
Mn th en tenant compte de la concentration de chaînes amorcées par l’AIBN en fonction du 
temps, les Mn théoriques coïncident bien avec les Mn expérimentales obtenues à conversion 
élevée en monomère. Une illustration de ce phénomène est donnée pour le cas du Cr-RAFT 
dans la figure 2. Les Mn expérimentales du PSt obtenues avec le Cr-RAFT (tableau 5-entrées 
17-21), correspondent bien aux valeurs des Mn théoriques calculées an tenant compte de la 
contribution de l’AIBN avec un kd = 9,65.10-6 s-1 et un facteur d’efficacité (f) = 0,6. [70c] 
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Figure 2. Evolution de Mn en fonction de la conversion en styrène en présence du Cr-RAFT. 
Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 5, entrées 17-21. Les Mn théoriques 
sont calculées selon les équations 1 et 2. L’équation 1 fait abstraction de l’amorçage par 
l’AIBN, l’équation 2 en tient compte. 
 
 Bien que les valeurs des Ð obtenues pour les 4 agents RAFT soient faibles (~1,2) tout 
au long de la polymérisation, l’augmentation graduelle de la fraction de chaînes mortes est à 
l’origine d’une légère augmentation des Ð durant la polymérisation. Par exemple, dans le cas 
du Cr-RAFT, une augmentation de Ð de 1,07 après 5 heures de réaction jusqu'à 1,22 après 72 
heures est observée. Ainsi, la même tendance est retrouvée avec les deux autres M-RAFT 
(Mo et W), et d’une manière plus prononcée avec le Mo-RAFT. Ceci a été attribué dans le cas 
du Mo-RAFT à une instabilité thermique de l’extrémité de chaîne Mo-RAFT. L’étude de la 
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stabilité de l’agent Mo-RAFT dans les mêmes conditions de polymérisations montre que ce 
complexe, et au contraire du W1-RAFT qui est parfaitement stable pendant 48 heures à 60°C, 
présente un début de dégradation à hauteur de 30 % après 48 heures de réaction. Il est 
possible par conséquent d’envisager une dégradation partielle de l’extrémité de chaîne Mo-
RAFT pendant la polymérisation et ce qui va se traduire par une légère augmentation des Ð 
au fil de la réaction. (voir chapitre 2.6 pour plus d’explications sur la stabilité du complexe 
Mo-RAFT). Quel que soit l’agent M-RAFT considéré, les valeurs bien contrôlées des Mn et la 
distribution étroite de masses molaires: (Ð ~1,2) tout au long de la polymérisation suggère 
que le transfert à l’agent M-RAFT ainsi que le transfert interchaîne sont rapides par rapport à 
la propagation, avec des valeurs de Ctr(M-RAFT) et Ctr(Pn-(M-RAFT)) certainement 
supérieures à 10.[69]  
 
La figure 3 présente l’évolution de la conversion en styrène en fonction du temps lors de 
polymérisations réalisées en présence des trois agents W2-RAFT, Cr-RAFT et Mo-RAFT. 
Ces 3 profils cinétiques sont presque identiques et se superposent à celui obtenu en l’absence 
d’agent RAFT, avec environ 80 % de conversion après 72 heures de réaction. Il apparaît que 
la présence de M-RAFT n’a pas d’influence significative sur la vitesse de polymérisation, de 
même que la nature du centre métallique considéré n'a également pas d’effet visible. Il est à 
noter qu’aucun phénomène de retard n’est observé dans les cas présents. En effet, il est 
attendu que lors des polymérisations RAFT, la concentration en espèces radicalaires 
propagatrices reste inchangée par rapport à une polymérisation radicalaire conventionnelle. 
Une polymérisation RAFT devrait donc a priori adopter la même vitesse de réaction qu’une 
polymérisation conventionnelle. Or, de nombreuses études ont fait apparaitre l’existence, dans 
certaines conditions, d’un retard et/ou d’une inhibition lors des polymérisations réalisées en 
présence de certains agents RAFT. Ces effets cinétiques concernent les dithiobenzoates qui 
ont été largement employés puisqu’ils se révèlent par ailleurs très efficaces pour le contrôle de 
la polymérisation des acrylates, méthacrylates, styréniques ou acrylamido.[173] Concernant la 
qualité du contrôle, on observe bien un déplacement des chromatogrammes vers les valeurs de 
Mn élevées avec la conversion sur les chromatogrammes d’exclusion stérique comme cela est 
montré sur la figure 4 pour le Cr-RAFT. Les distributions de masses molaires sont très 
étroites (Ð<1,2). Cependant dans le cas du Mo-RAFT (figure 5), on constate que les 
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distributions de masses molaires sont symétriques et aussi bien étroites durant la première 
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Figure 3. Evolution de la conversion en styrène en fonction du temps en présence des Cr-, 
Mo- et W2-RAFT. Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 7.  
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Figure 4. Evolution des chromatogrammes d’exclusion stérique en cours de polymérisation 
du styrène en présence du Cr-RAFT (Tableau 5, entrées 17-20). 
moitié de la polymérisation (Ð <1,2) et tendent à s’élargir progressivement durant la seconde 
moitié jusqu’à atteindre une valeur de Ð de 1,41 après 80 % de conversion. Cependant, 
l’allure des CES obtenus montre la formation de chaînes présentant des masses molaires 
élevées ceci pourrait être lié à des réactions de couplage des chaî nes.  
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Figure 5. Evolution des chromatogrammes d’exclusion stérique pendant la polymérisation du 
styrène en présence du Mo-RAFT (Tableau 5, entrées 12-16). 
 
2.2. Acrylates 
 
2.2.1. Acrylate de n-butyle 
 
 La polymérisation du n-ABu a été étudiée en présence des 4 agents Cr, Mo, W1 et 
W2-RAFT. Les Mn du P(n-ABu) sont recalculées à partir des Mn en équivalent PSt en 
utilisant les paramètres de Mark–Houwink–Sakurada avec pour le P(n-ABu), K = 1,22.10-4 
dL/g et a = 0,700 et pour le PSt, K = 1,14.10-4 dL/g et a = 0,716. Au cours de chacune des 
polymérisations, le profil d’évolution de Mn en fonction de la conversion est linéaire, avec 
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une pente correspondant parfaitement au rapport [n-ABu]0/[M-RAFT]0, avec par conséquent 
une bonne adéquation entre Mn théoriques et expérimentales pour les 4 cas étudiés (tableau 6 
et figure 6). Ceci montre une consommation complète de l’agent RAFT depuis le début de la 
polymérisation et une fraction négligeable des chaînes mortes et ceci jusqu’à des hautes 
conversions en n-ABu. Les valeurs des Ð sont faibles tout au long de la polymérisation (Ð < 
1,2) indiquant un échange rapide du groupe M-RAFT entre les chaînes.  
 
Tableau 6.Polymérisation du n-ABu en présence des agents Cr-, Mo-, W1- et W2-RAFT. 
T=60°C. 
Entrée RAFT M t (h) Mn tha) Mnb) Ð Conv. (%) c)
1  W1 n-ABu 0,2 1850 2220 1,20 3,2 
2  W1 n-ABu 0,5 7400 8312 1,14 17,6 
3  W1 n-ABu 1,0 13750 17053 1,13 34,2 
4  W1 n-ABu 3,0 20900 25891 1,08 52,8 
5  W1 n-ABu 10,0 31050 36683 1,16 79,3 
6  W2 n-ABu 0,5 6750 6941 1,15 16,2 
7  W2 n-ABu 1,0 13000 13497 1,10 32,6 
8  W2 n-ABu 3,0 22700 24078 1,13 58,2 
9  W2 n-ABu 10,0 31500 32939 1,20 81,7 
10  Mo n-ABu 0,5 4450 4150 1,22 10,0 
11  Mo n-ABu 1,1 10300 10800 1,16 25,2 
12  Mo n-ABu 2,5 16900 19700 1,17 42,3 
13  Mo n-ABu 3,0 18450 21900 1,16 46,3 
14  Mo n-ABu 10,0 30650 33750 1,32 78,0 
15  Cr n-ABu 0,5 6550 6850 1,15 15,6 
16  Cr n-ABu 1,0 13400 13650 1,10 33,3 
17  Cr n-ABu 3,0 23100 23950 1,11 58,7 
18  Cr n-ABu 10,0 33250 33450 1,15 84,9 
a) Mn th=([M]0/[M-RAFT]0)* (conv.)*M(M) + M(M-RAFT). b) Les Mn du P(n-ABu) sont 
recalculés à partir des Mn en équivalent PSt en utilisant les paramètres de Mark–Houwink–
Sakurada. c) Déterminée par RMN. 
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Dans le cas du Mo-RAFT, les valeurs de Ð sont inferieures à 1,2 pendant la première moitié 
de la polymérisation et tendent à augmenter légèrement à haute conversion en n-ABu (Ð=1,32 
à 78 % conversion en n-ABu). A nouveau, cette évolution est attribuée à une instabilité 
thermique des bouts de chaînes Mo-RAFT comme discuté pour le cas du styrène. Comme le 
montre la figure 6, les valeurs de Ð sont faibles (~1,2) tout au long de la polymérisation. Tout 
comme pour le cas du styrène ; cela sous-entend un transfert interchaîne très rapide par 
rapport à la propagation.  
 
 L’évolution de la conversion en fonction du temps pour la polymérisation du n-ABu 
en présence des différents agents M-RAFT (Figure 7) montre que la polymérisation se révèle 
relativement rapide avec 80 % de conversion après 10 heures de réaction. Ces 4 profils 
cinétiques sont presque identiques et la nature du M-RAFT a peu d’effet sur la vitesse de 
polymérisation. 
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Figure 6. Evolution de Mn et Ð en fonction du taux de conversion en n-ABu en présence du 
Cr-, Mo-, W2- et W1-RAFT. Les conditions expérimentales sont données dans le tableau 6. 
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(La ligne continue représente les 4 courbes théoriques correspondant aux 4 agents RAFT et en 
pointillés la régression linéaire des valeurs expérimentales). 
 
 
0
20
40
60
80
100
0 2 4 6 8 10 12
W1-RAFT
W2-RAFT
Mo-RAFT 
Cr-RAFT
C
on
v/
m
on
om
èr
e(
%
)
t(hrs)  
Figure 7 : Evolution des conversions en n-ABu en fonction du temps en présence du Cr-, Mo-
, W1- et W2-RAFT. Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 9. 
 
Sur la figure 8, nous pouvons constater dans le cas du W2-RAFT que les distributions de 
masses molaires sont étroites et monomodales (Ð<1,2), avec une évolution des 
chromatogrammes vers les temps d’élutions courts pendant la réaction, caractéristique d’une 
polymérisation contrôlée. De la même manière comme le montre la figure 9 pour le Mo-
RAFT, nous pouvons constater que les distributions de masses molaires sont aussi faibles et 
du même ordre que pour le W2-RAFT jusqu’à une conversion de l’ordre de 50 % mais cette 
distribution devient légèrement plus large et atteint une valeur de 1,32 après une conversion 
de l’ordre de 80 %. 
 
CHAPITRE III : Etude de composés phosphinocarbodithioates en polymérisation RAFT 
 
146 
 
0
5 10-6
1 10-5
1,5 10-5
2 10-5
5 6 7 8 9 10
Conv = 16.2 %, M
n
 = 6650 g/mol, Ð = 1.15
Conv = 32.6 %, M
n
 = 12850 g/mol, Ð = 1.10
Conv = 58.2 %, M
n 
= 22800 g/mol , Ð = 1.13
Conv = 81.7 %, M
n
 = 31100 g/mol, Ð = 1.20
R
I n
or
m
é
t (min)
 
Figure 8 : Evolution des chromatogrammes d’exclusion stérique pendant la polymérisation du 
n-ABu en présence du W2-RAFT (Tableau 6, entrées 6-9). 
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Figure 9. Evolution des chromatogrammes d’exclusion stérique en cours de polymérisation 
du n-ABu en présence du Mo-RAFT (tableau 6, entrées 11-14). 
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2.2.1. Acrylate de tert-butyle et acrylate de 2-éthylhexyle 
 
 Le t-ABu et le 2-EHA ont été polymérisés en présence du W2-RAFT (Tableau 7). La 
polymérisation est bien contrôlée et l’efficacité de ces agents est très élevée. Au cours de 
chacune des polymérisations du t-ABu (Figure 10) et du 2-EHA (Figure 11) en présence du 
W2-RAFT, Mn croit linéairement avec le taux de conversion en monomère et ces Mn obtenues 
correspondent aux valeurs calculées à partir du rapport [Monomère]0/[W2-RAFT]0 (Tableau 
4). Les valeurs des Ð sont faibles tout au long de la polymérisation. Les valeurs bien 
contrôlées des Mn et les distributions étroites de masses molaires observées tout au long de la 
polymérisation suggèrent que le transfert à l’agent M-RAFT ainsi que le transfert interchaîne 
sont rapides devant la propagation.  
 
Tableau 7. Polymérisation du t-ABu et de l’EHA en présence du W2-RAFT 
Entrée M t (h) Mn tha) Mn Ð Conv. (%)b) 
1  t-BuA 0.5 5800 6000 1.25 13.5 
2  t-BuA 1.0 12300 12400 1.15 30.7 
3  t-BuA 3.0 23800 23550 1.16 61.4 
4  t-BuA 10.0 34900 31600 1.21 90.5 
5  EHA 0.5 4700 4200 1.35 7.3 
6  EHA 1.1 23000 22700 1.18 40.2 
7  EHA 3.0 41600 33000 1.19 73.7 
8  EHA 6.7 52200 38100 1.25 92.9 
a)Mn th=([M]0/[M-RAFT]0)* (conv.)*M(M)+ M(M-RAFT) ,b) Déterminée par RMN 
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Figure 10 : Evolution de Mn et Ð en fonction du taux de conversion en t-ABu en présence du 
W2-RAFT. Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 7, entrées 1-4. 
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Figure 11. Evolution de Mn et Ð en fonction du taux de conversion en EHA en présence du 
W2-RAFT.  Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 7 entrées (5-8). 
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2.3. t-Butyl acrylamide 
 
 L’étude du t-butyl acrylamide a été menée en présence du W2-RAFT dans le DMF à 
60°C. Comme le montre la figure 12, Mn croit linéairement avec le taux de conversion en t-
butyl acrylamide et les Ð sont faibles (~1,3) tout au cours de la polymérisation. Cet agent W2-
RAFT permet d’avoir un bon contrôle de la polymérisation du t-butyl acrylamide avec 
cependant les valeurs de Ð qui augmentent légèrement en cours de polymérisation (de 1,3 à 
1,45) entre 20 % et 60 % de conversion en monomère. 
Tableau 8. : Polymérisation du t-BAm en présence du W2 -RAFT 
Entrée t (h) Mn tha) Mn Ð Conv, (%)b) 
1  3,0 8600 8150 1,30 20,8 
2  6,1 14500 12600 1,32 36,1 
3  10,1 23000 15550 1,44 58,2 
4  14,7 23500 15700 1,45 59,5 
a)Mn th= ([M]0/[M-RAFT]0)* (conv.)*Mw(M) + MW(M-RAFT) , 
b) La conversion en monomère est déterminée par RMN 
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Figure 12 : Evolution de Mn et Ð en fonction du taux de conversion en t-BAm en présence du 
W2-RAFT. Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 8. 
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2.4. Acétate de vinyle 
 
 Pour cette partie de nos travaux, nous avons adopté des conditions voisines de celles 
mises au point par Stenzel et coll.[5] qui ont étudié la polymérisation RAFT/MADIX du VAc 
en présence de xanthates. Des Mn contrôlées jusqu’à 50000 g/mol et des Ð<1,2 ont été 
obtenus par ces auteurs à 60°C. 
 
Tableau 9 : Polymérisation du VAc en masse présence du W1 –RAFT. Les concentrations 
sont données en mol/L.  
Entrée T(°C) [W1-RAFT]0 [AIBN]0 [M]0 
1  60 0,0111 0,0022 10,8554 
2  60 0,0055 0,0022 10,8554 
3  90 0,0111 0,0022 10,8554 
  
Dans les conditions de polymérisations précitées (Tableau 9, entrée 1), aucune polymérisation 
n’a été observée au bout de 63 heures. Il en a été de même lorsque la température de réaction 
a été portée à 90°C (Tableau 9, entrée 3). A cette température, la dégradation partielle de 
l’agent W1-RAFT a été observée avec une coloration rouge sombre au lieu d’une coloration 
rouge clair en début de polymérisation. Par ailleurs, en RMN 31P, à côté du signal du W1-
RAFT à 59,2 ppm, il y a apparition de nouveaux signaux à 50,4 et 60,8 ppm. Et de la même 
manière une inhibition totale a été observée en réduisant de moitié la concentration en W1-
RAFT (Tableau 4, entrée 2). Nous avons également étudié la polymérisation du Mo-RAFT 
dans les mêmes conditions que celle du W1-RAFT (Tableau 9, entrée 1) et de la même 
manière on a une inhibition complète de la polymérisation. Cette inhibition totale de la 
polymérisation du VAc est un phénomène bien connu lorsque des agents RAFT tels les 
trithiocarbonates ou les dithioesters sont employés. De manière analogue au cas des agents 
cités, les composés M-RAFT possèdent un groupement Z qui stabilise très fortement le 
radical intermédiaire, compromettant ainsi la fragmentation car les radicaux issus du VAc 
sont peu stabilisés. Ici, l'étape limitante de la polymérisation est l'étape de fragmentation de 
l'adduit radicalaire. En effet, le haut niveau en énergie du radical propageant rend sa 
régénération difficile. Afin de faciliter cette étape, il est généralement nécessaire d'utiliser des 
groupements Z donneurs d'électrons (Z= OR ou Z= NR2) qui stabilisent l'espèce dormante et 
déstabilisent le radical intermédiaire comme c’est le cas des agents xanthates et certains 
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dithiocarbamates qui sont de très bons agents de contrôle de la polymérisation du VAc. Cela 
nous permet donc de conclure que les agents M-RAFT ont des réactivités plutôt voisines de 
celles des trithiocarbonates et dithioesters que des O-ethyl xanthates ou N,N-dialkyl 
dithiocarbamates, ces derniers étant connus pour contrôler la polymérisation du VAc. 
 
2.5. Synthèse de copolymères diblocs et études en RMN 31P et RMN DOSY 
 
Afin d’approfondir l’étude du caractère contrôlé de la polymérisation obtenue par les 
agents M-RAFT, nous avons envisagé la synthèse de copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu) en 
présence de certains de ces agents comme le Cr et W2-RAFT avec des DPn variables (100 
pour le Cr-RAFT et 300 pour le W2-RAFT). Dans cette partie la synthèse de ces copolymères 
à blocs sera détaillée. 
 
2.5.1. Copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu)-(Cr-RAFT) 
 
La synthèse du macro(agent RAFT) fonctionnalisé Cr-RAFT (Mn=1650 g/mol, Ð=1,08, 
tableau 10, entrée 1) est obtenue par polymérisation du styrène dans le toluène à 60°C en 
présence du Cr-RAFT.  Le polymère est ensuite purifié par précipitation dans du pentane et 
séchage sous vide. La disparition du signal à 93,46 ppm en RMN 31P (caractéristique de 
l'agent Cr-RAFT) et l’apparition un nouveau signal à 92,6-92,9 ppm confirme que l’agent Cr-
RAFT à été complètement consommé au profit du PS-Cr-RAFT (figure 11). Ce macro-agent 
PSt-Cr-RAFT est ensuite utilisé pour la polymérisation du n-ABu, amorcée par l’AIBN à 60° 
C dans le toluène (figure 11 ; tableau 10, entrées 2-5). Le PSt-Cr-RAFT se comporte comme 
un agent de transfert réversible efficace et permet l’obtention du copolymère à bloc attendu 
avec le n-ABu. Un suivi en RMN 31P de cette synthèse (figure 11) montre que le PSt-Cr-
RAFT (δ 92,6-92,9 ppm) a été complètement consommé durant la polymérisation du n-ABu, 
pour former le copolymère à bloc PSt-b-P(n-ABu)-(Cr-RAFT) qui est caractérisé par un δ à 
95,2-95,8 ppm. Il est intéressant de signaler qu’aucun autre signal (hormis les signaux qui 
correspondent à l’extrémité de chaîne) n’a été repéré. La polymérisation est effectuée sous un 
bon contrôle avec une croissance contrôlée des chaînes polymères. Les Mn des copolymères 
obtenus sont en bonne adéquation avec les valeurs théoriques avec une distribution étroite des 
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masses molaires (Ð<1,1). Les légères différences entre les Mn théoriques et expérimentales 
peuvent être attribuées à la différence des volumes hydrodynamiques entre le copolymère et 
les étalons de PSt utilisés en CES. L’évolution des chromatogrammes d’exclusion stérique 
(figure 12) du macro(agent) PSt-Cr-RAFT et des copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu)-(Cr-
RAFT) montre elle aussi que le PSt-Cr-RAFT a été complètement consommé durant la 
polymérisation du n-ABu. 
 
Tableau 10. Synthèse de copolymères à blocs PSt-b- P(n-ABu)-(Cr-RAFT). Les 
polymérisations sont effectuées à 60 °C dans le toluène. Les concentrations en styrène, Cr-
RAFT et AIBN utilisées pour la synthèse du PSt-(Cr-RAFT) sont 6,208, 0,0062, 0,0021 
mol/L respectivement. Les concentrations en n-ABu, PSt-(Cr-RAFT) et AIBN utilisés pour la 
synthèse du PSt-b- P(n-ABu)-(Cr-RAFT) sont 5,41, 0,055, 0,018 mol/L respectivement. 
Entrée RAFT M t (h) Mn tha) Mn Ð Conv. (%) 
1  Cr St 15,2 2300 1650 1,08 17,1 c) 
2  PSt-Cr n-ABu 0,5 3500 4100 1,16 14,0 b) 
3  PSt-Cr n-ABu 1,0 7500 11200 1,09 44,7 b) 
4  PSt-Cr n-ABu 2,5 11200 18200 1,09 73,7 b) 
5  PSt-Cr n-ABu 3,4 11900 19100 1,10 79,0 b) 
a)Mn th=([M]0/[M-RAFT]0)* (conv.)*M(M) + M(M-RAFT), la conversion en monomère est  
déterminée par b)RMN c) gravimétrie. 
 
 
 
 
Schéma 59. Synthèse des copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu)-(Cr-RAFT). 
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Figure 11 .Suivi par RMN du 31P de la synthèse des copolymères à blocs PSt-b- P(n-ABu)-
(Cr-RAFT). De bas en haut : Cr-RAFT, PSt-Cr-RAFT (tableau 10, entrée 1), PSt-b- P(n-
ABu)-Cr-RAFT (Tableau 10, entrée 2), PSt-b- P(n-ABu)-Cr-RAFT (tableau 10, entrée 5) 
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Figure 12 .Evolution des chromatogrammes d’exclusion stérique durant la copolymérisation 
du n-ABu avec le macro(agent RAFT) PSt-Cr-RAFT (Tableau 10, entrées 1-5). 
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 La RMN DOSY (pour Diffusion Order SpectroscopY) est une technique basée sur 
l'utilisation d'impulsions de gradient de champ magnétique.[174] Elle offre, en plus des données 
classiques de la RMN telles que les déplacements chimiques et les constantes de couplage, 
une méthode élégante pour mesurer les coefficients de diffusion des espèces en solution qui 
peuvent alors être triées en fonction de leur taille puisque le coefficient de diffusion est 
inversement proportionnel à la taille. La technique DOSY a connu dans la dernière décade des 
progrès importants,[175] tant pour l'appareillage que pour les méthodes d’analyse. En 
particulier, ces progrès permettent aujourd’hui de mesurer une quantité de manière précise 
dans des milieux complexes. Généralement, l’acquisition d’une expérience DOSY consiste à 
collecter une série de spectre 1D PFG-SE (pulse field gradient stimulated echo) en faisant 
varier systématiquement l’amplitude des impulsions de gradient et en gardant le délai de 
diffusion (Δ) constant. L’intensité des signaux recueillis pour chaque espèce moléculaire 
diffusante de l’échantillon, est atténuée selon une décroissance exponentielle en (-q2ΔD), où q 
est directement proportionnel à g l’intensité des gradients utilisés (q = γ.g. δ avec γ rapport 
gyromagnétique, g et δ force et durée des gradients pulsés). Les coefficients de diffusion 
moléculaire (D en cm2.s-1) peuvent être extraits de l'expérience PFG-SE en utilisant l'équation de 
Stejskal-Tanner : I = I0 exp [ (γ.G.δ)2 (Δ- δ /3) D ]  où G est la force du gradient (G.cm-1), Δ le 
délai de diffusion (s),  δ la durée d’application du gradient (s), I l'intensité du signal d'écho de 
spin, I0 l'intensité du signal de l'expérience analogue exécutée sans gradient et γ le rapport 
gyromagnétique (rad.G-1.s-1) des noyaux dont la phase est codée et décodée par les gradients. 
 
Par ailleurs, pour les molécules sphériques qui n’interagissent pas entre elles, la loi de Stockes 
Einstein permet de relier le rayon hydrodynamique des molécules au coefficient de diffusion : 
D = kT / (6 π η rH), où k est la constante de Boltzmann, T la température absolue, η la 
viscosité, et r le rayon hydrodynamique de la molécule. Si l’on suppose une densité 
moléculaire constante, le rayon hydrodynamique est proportionnel à la racine cubique de la 
masse moléculaire, ce qui, à viscosité et température constantes, permet d’établir une relation 
entre les masses molaires et les coefficients de diffusion.  
 
 L’étude en RMN DOSY (Figure 13) de l’agent Cr-RAFT, du PSt-Cr-RAFT (Tableau 
10, entrée 1), et des copolymères à blocs de différentes masses PSt-b-P(n-ABu)-(Cr-RAFT) 
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(Tableau 10- entrées 2 et 5) montre bien la différence des coefficients de diffusion des ces 
structures. Et comme le montre le spectre RMN DOSY (Figure 13), la consommation du Cr-
RAFT est complète lors de la première étape de polymérisation avec une disparition des 
signaux du M-RAFT (D= 9,0 ± 0,2 x 10-10 m2.s-1) au profit du PS-Cr-RAFT (D=3,2 ± 0,3 x 
10-10 m2.s-1). Lors de la copolymérisation à blocs avec l’acrylate de n-butyle, on observe 
également une diminution du coefficient de diffusion pour les deux échantillons de PSt-b-P(n-
ABu), et ce d’autant plus que la conversion en n-ABu est élevée où on passe de 2,2 ± 0,2 x 10-
10 m2.s-1 à 0,5 ± 0,1 x 10-10 m2.s-1 pour les conversions de 14,0 et 79,0 % respectivement. Il 
apparaît donc que la RMN DOSY est une technique performante pour vérifier l’incorporation 
des agents RAFT dans les chaînes polymère d’une part, et d’autre part pour suivre le 
processus contrôlé de croissance des chaînes par RMN et par décroissance du coefficient de 
diffusion des polymères formés.  
 
Figure 13. Suivi par RMN DOSY de la synthèse des copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu) -
(Cr-RAFT). De bas en haut : Cr-RAFT, PSt-Cr-RAFT (tableau 10, entrée 1), PSt-b-(n-ABu) -
Cr-RAFT (tableau 10, entrée 2), PSt-b-(n-ABu) -Cr-RAFT (tableau 10, entrée 5). 
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2.5.2. Copolymères à blocs PSt-b-(n-ABu)-(W2-RAFT) 
 
 Nous avons également synthétisé un macro(agent RAFT) fonctionnalisé W2-RAFT 
(tableau 11, entrée 1) par polymérisation du styrène dans le toluène à 60°C en présence de 
W2-RAFT avec un DPn de 300. Ce macro-agent PSt-W2-RAFT est ensuite utilisé pour la 
polymérisation du n-ABu, amorcée par l’AIBN à 60° C dans le toluène (tableau 11, entrées 2-
5). La polymérisation est effectuée sous un bon contrôle avec une croissance contrôlée des 
chaînes polymères. Les Mn des copolymères obtenues sont en bonne adéquation avec les 
valeurs théoriques tout en ayant une distribution étroite des masses molaires. Comme le 
prouve l’évolution des chromatogrammes d’exclusion stérique (figure 14), le macro(agent) 
PSt-W2-RAFT a été complètement consommé durant la polymérisation du n-ABu et les 
chromatogrammes subissent le déplacement vers les valeurs de Mn élevées avec la conversion 
pour accéder aux différents copolymères à blocs PSt-b-(n-ABu) -(W2-RAFT). Les 
distributions de masses molaires sont très étroites et monomodales (Ɖ<1,25) durant la 
première moitié de la conversion en n-ABu, cependant cette distribution devient légèrement 
plus large et bimodale avec un Ð = 1,38 après 80 % de conversion.  
 
Tableau 11 : Synthèse de copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu)-(W2-RAFT). Les 
polymérisations sont effectuées à 60 °C dans le toluène, les concentrations en styrène, W2-
RAFT et AIBN utilisé pour la synthèse du PSt-W2-RAFT sont 6,318, 0,0072, 0,0021 mol/L 
respectivement. Les concentrations en n-ABu, PSt-W2-RAFT et AIBN utilisées pour la 
synthèse du PSt-b-P(n-ABu)-(W2-RAFT) sont 3,44, 0,011, 0,0039 mol/L respectivement. 
Entrée RAFT M t (h) Mn tha) Mn Ɖ Conv, (%) 
1  W2 St 20 8100 7200 1,08 23,8 c) 
2  PSt-W2 n-ABu 1 10000 11300 1,11 7,1 b) 
3  PSt-W2 n-ABu 2 18200 17650 1,15 28,7 b) 
4  PSt-W2 n-ABu 3 26600 21750 1,24 50,4 b) 
5  PSt-W2 n-ABu 10 38400 29500 1,38 81,1 b) 
a)Mn th=([M]0/[M-RAFT]0)* (conv.)*M(M) + M(M-RAFT), la conversion en monomère est  
déterminée par b)RMN c) gravimétrie. 
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Figure 14 .Evolution des chromatogrammes d’exclusion stérique durant la copolymérisation 
du n-ABu avec le macro(agent RAFT) PSt-W2-RAFT (Tableau 11, entrées 6-10). 
 
2.6. Conclusion 
 
 Au cours de cette étude, nous avons évalué le potentiel en polymérisation RAFT d’une 
famille d’agents métallocarbonyl diphénylphosphine carbodithioates (M-RAFT), dans la 
polymérisation des monomères comme le styrène, des acrylates comme l’acrylate de n-butyle, 
l’acrylate de tert-butyle et l’acrylate de 2-éthylhexyle, un acrylamido comme le tert-butyle 
acrylamide, ainsi que l'acétate de vinyle. La première série de polymérisations avec les M-
RAFT montre une activité relativement similaire pour ces agents RAFT et il apparaît que la 
nature du centre métallique considéré n'a presque aucun effet sur l’ensemble des 
caractéristiques de la polymérisation. Ces différentes structures sont des excellents agents 
RAFT pour la polymérisation des monomètres styréniques et acryliques avec des Mn très bien 
contrôlées et des Ð faibles. Par ailleurs, cette famille d’agents RAFT inhibe complètement la 
polymérisation du VAc. Dans un second temps, nous avons impliqué certains de ces agents 
M-RAFT dans la synthèse contrôlée des copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu). Il a été 
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possible de bien mettre en évidence, en RMN 31P, en RMN DOSY la nature des bouts de 
chaînes et le taux élevé des chaînes de PSt possédant la fonctionnalité RAFT.  
 
3. Polymérisation RAFT contrôlée par des composés phosphinoyl et 
(thiophosphinoyl) carbodithioates 
 
 Le tableau 12 récapitule les monomères étudiés et les conditions expérimentales 
utilisées en présence des agents PX-RAFT. Pour un monomère donné, les conditions de 
polymérisation sont strictement identiques en présence des PX-RAFT comme dans le cas des 
M-RAFT discutés auparavant et ceci afin de continuer à voir l’éventuel effet de 
l’environnement chimique du phosphore dans le groupe Z, où vont être variés les substituants 
R1 et R2 de la phosphine d’une part avec un phényle ou un substituant azoté, et d’autre part  le 
groupement sur le phosphore où nous avons envisagé d’introduire un hétéroatome (X= O, S). 
La réactivité des composés PX-RAFT en polymérisation de divers monomères va à présent 
être étudiée. 
 
Tableau 12. Conditions expérimentales utilisées pour la polymérisation du St, du n-ABu et 
du 2-EHA en présence de PX-RAFT. Les polymérisations sont effectuées à 60°C dans le 
toluène. Les concentrations sont données en mol/L. 
Monomère St n-ABu 2-EHA 
PX-RAFT PS, PO, NPS PS, PO, NPS NPS 
[M]0 6,3300 5,3300 4,3226 
[RAFT]0 0,0210 0,0178 0,0144 
[AIBN]0 0,0074 0,0062 0,0052 
 
3.1. Styrène 
 
 Nous avons étudié les trois agents PS-, PO- et NPS-RAFT pour la polymérisation du 
styrène. Au contraire de ce qui a été déjà rapporté dans la littérature dans le cas des composés 
de type phosphoryl et thiophosphorylcarbodithioates de structure générale Bn-S-(C=S)-
P(X)(OEt)2  avec X=O et S respectivement, de nature chimique voisine de PS et PO-RAFT, 
pour lesquels les Mn étaient incontrôlées et les dispersités prenaient des valeurs supérieures à 
deux en fin de polymérisation,[12] ces deux agents se comportent comme d’excellents 
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candidats pour contrôler la polymérisation du styrène de manière identique aux agents M-
RAFT. Comme le montre les données du tableau 13 et de la figure 15, la polymérisation du St 
est bien contrôlée. Au cours de chacune des polymérisations du St en présence du PS- et du 
PO-RAFT, les Mn obtenues correspondent bien aux valeurs théoriques et croissent 
linéairement avec le taux de conversion en monomère (figure 15), ce qui signifie que 
l’efficacité de ces agents est très élevée. 
 
Tableau 13. Polymérisation du styrène en présence du PS-, du PO- et NPS-RAFT. Les 
polymérisations sont effectuées à 60 °C dans le toluène. Les concentrations en St, RAFT et 
AIBN sont 6,3300, 0,0210, 0,0074 mol/L respectivement.   
Entrée RAFT M t (h) Mn tha) Mn Ð Conv, (%)b) 
1  PO St 5,1 2450 2950 1,06 6,6 
2  PO St 10,0 5200 5350 1,06 15,2 
3  PO St 20,1 9200 8800 1,18 28,2 
4  PO St 48,1 15300 15300 1,25 47,8 
5  PO St 72,1 18800 17000 1,27 58,9 
6  PO St 96,1 21500 18900 1,27 67,7 
7  PS St 5,1 3050 3400 1,04 8,3 
8  PS St 10,0 6600 6800 1,06 19,7 
9  PS St 20,1 10050 10350 1,17 30,6 
10  PS St 48,0 16700 15950 1,22 52,2 
11  PS St 72,2 21600 18350 1,22 67,8 
12  PS St 96,1 24900 21200 1,25 78,3 
13  NPS St 5,1 3300 3200 1,08 9,2 
14  NPS St 10,1 5900 5650 1,06 17,6 
15  NPS St 20,0 9950 9750 1,13 30,3 
16  NPS St 48,0 17800 16900 1,19 55,4 
17  NPS St 72,8 22400 20400 1,15 70,1 
18  NPS St 96,2 24900 22300 1,15 78,2 
a) Mn th=([M]0/[M-RAFT]0)* (conv.)*Mw(M) + MW(M-RAFT) ,b) La conversion en monomère 
est  déterminée par gravimétrie. 
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Comme dans le cas des M-RAFT, une légère chute du Mn expérimental par rapport aux 
valeurs théoriques est observée pour des temps de réaction suffisamment longs avec ces 2 
agents PS-RAFT et PO-RAFT. Tout comme pour les agents M-RAFT, cette légère déviation 
est attribuée également à la contribution des chaînes amorcées par l’AIBN qui devient non 
négligeable durant la seconde moitié de la polymérisation. Bien que les Ð obtenues pour les 2 
agents RAFT soient faibles et proche de l’unité dans la pluparts des cas, l’augmentation 
graduelle de la fraction de chaînes mortes est à l’origine d’une légère augmentation des Ð 
durant la polymérisation. Par exemple, dans le cas du PS-RAFT, une augmentation de Ð de 
1.04 après 5 heures de réaction jusqu'à 1.25 après 96 heures est observée. La même tendance 
est observée avec le PO-RAFT. 
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Figure 15 : Evolution de Mn et Ð en fonction du taux de conversion en styrène en présence 
du PS-, PO- et NPS-RAFT. Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 13. (La 
ligne continue représente les 3 courbes théoriques correspondant aux 3 agents RAFT et en 
pointillés la régression linéaire des valeurs expérimentales) 
 
 Les valeurs bien contrôlées de Mn et la distribution étroite de masses molaires 
observées même avant 20 % de conversion en monomère suggère que le transfert aux agents 
PX-RAFT ainsi que le transfert interchaînes sont rapides devant la propagation, avec une 
constante de transfert interchaîne Ctr(PnX) certainement supérieure à 10. 
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 L’évolution de la conversion en fonction du temps pour la polymérisation du styrène 
en présence des deux PX-RAFT (PS et PO) (figure 16) montre qu’aucune inhibition n’est 
observée et que ces deux vitesses de polymérisation sont presque similaires. Il apparaît que la 
complexation du doublet libre du phosphore par un oxygène ou un soufre n'a presque pas 
d’effet sur l’ensemble de la polymérisation. 
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Figure 16. Evolution des conversions en styrène en fonction du temps en présence du PS- et 
PO-RAFT. Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 13. 
 
 Par la suite, nous avons modifié les substituants de la phosphine en remplaçant les 
phényles par le bis(diisopropropylamino) pour voir l’éventuel effet de ce groupement sur 
l’activité de cet agent NPS-RAFT, notamment par rapport à son homologue possédant le 
même groupement complexant X(=S), le PS-RAFT. 
 
 En effet, comme le montre le tableau 13 et la figure 15, l’activité du NPS-RAFT est 
bien comparable à celle des autres PX-RAFT avec des caractéristiques de polymérisation bien 
contrôlées, c’est-à-dire une consommation complète de cet agent NPS- RAFT dès le début de 
la polymérisation, les Mn obtenues correspondent bien aux valeurs théoriques et croissent 
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linéairement avec la conversion en monomère (figure 15), ce qui signifie que l’efficacité de 
ces agents est également élevée. Comme dans le cas des PS- et PO-RAFT, une légère 
déviation négative du Mn expérimental par rapport à son analogue théorique est observée pour 
des temps de réaction suffisamment longs. Cette légère déviation est attribuée également à la 
contribution de l’AIBN durant la seconde moitié de la polymérisation. Les Mn théoriques 
rejoignent bien les Mn expérimentaux obtenues à forte conversion en monomère. Les Ð 
obtenues sont faibles et proche de l’unité dans la plupart des cas et subissent également, par 
rapport au PX-RAFT, une légère augmentation de 1,08 après 5 heures à 1,15 après 96 heures 
de réaction. Les valeurs bien contrôlées des Mn et la distribution étroite des masses molaires 
observées suggèrent que le transfert à l’agent NPS-RAFT ainsi que le transfert interchaîne 
sont rapides devant la propagation.  
 
 Quant à l’évolution de la conversion en fonction du temps pour la polymérisation du 
styrène en présence du NPS-RAFT par rapport aux PS et PO-RAFT (figure 16), le profil est 
relativement similaire à ces deux derniers et surtout presque identique à son homologue, le 
PS-RAFT. Ainsi, il apparaît que la nature des substituants de la phosphine (R) n’a presque pas 
d’effet sur la cinétique et les caractéristiques macromoléculaires des PSts synthétisés. 
 
 Afin d’illustrer le niveau de contrôle de ces agents PX-RAFT, la figure 17 montre bien 
un exemple de déplacement du pic avec la conversion sur les chromatogrammes d’exclusion 
stérique dans le cas de la polymérisation du styrène en présence du PS-RAFT. Les 
chromatogrammes reflètent le bon contrôle de la polymérisation en présence de cet agent PS-
RAFT. Les distributions de masses molaires sont très étroites (Ð<1,25) tout au long de la 
polymérisation. 
 
 Dans le cas de la polymérisation du styrène ces 3 agents PS-, PO- et NPS-RAFT 
montrent une même ordre d’activité, ainsi la nature du groupement sur le phosphore avec un 
hétéroatome comme l’oxygène (PO-RAFT) ou le soufre (PS-RAFT) ainsi que les substituants 
de la phosphine (R) en remplaçant les groupements phényles par des 
bis(diisopropropylamino) (NPS-RAFT) ne montrent pas un effet visible sur les 
caractéristiques de polymérisation. Ces 3 agents se présentent comme des bons candidats pour 
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la polymérisation du styrène avec des Mn très bien contrôlées, des Ð faibles et une bonne 
similitude au niveau de la vitesse de polymérisation. 
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Figure 17. Evolution des chromatogrammes d’exclusion stérique avec la conversion pour le 
styrène en présence du PS-RAFT (tableau 13, entrées 9-12). 
 
3.2. Acrylates 
 
3.2.1. Acrylate de n-butyle 
 Nous avons également impliqué ces deux agents PS- et PO-RAFT dans la 
polymérisation du n-ABu dans les mêmes conditions que celles appliquées précédemment 
pour les M-RAFT. Les Mn du P(n-ABu) sont recalculées à partir des Mn en équivalent PSt en 
utilisant les paramètres de Mark–Houwink–Sakurada avec pour le P(n-ABu), K = 1,22.10-4 
dL/g et a = 0,700 et pour le PSt, K = 1,14.10-4 dL/g et a = 0,716.. D’après les résultats décrits 
dans le tableau 14 et la figure 18, il apparaît que ces deux composés se comportent comme 
d’excellents agents RAFT.  
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Tableau 14. Polymérisation du n-ABu en présence du PS-, PO- et NPS-RAFT. Les 
polymérisations sont effectuées à 60 °C dans le toluène. Les concentrations en n-ABu, RAFT 
et AIBN pour les entrées 1-12 sont 5,33, 0,0178 et 0,0062 mol/L respectivement. Pour les 
entrées 13-16 les concentrations sont les suivantes : [M]0 = 5,35 mol/L, [PS-RAFT]0 = 0,0517 
mol/L et [AIBN]0 = 0,0182 mol/L. Pour les entrées 17-19 [M]0, [NPS-RAFT]0 et [AIBN]0 
=5,34, 0,0530, 0,0202 mol/L respectivement. 
Entrée RAFT M t (h) Mn tha) Mnb) Ð Conv, (%) c)
1  PO n-ABu 3,1 6900 7416 1,15 16,8 
2  PO n-ABu  5,1 11800 14504 1,18 29,6 
3  PO n-ABu  9,0 17700 22426 1,26 45,0 
4  PO n-ABu 24,4 28400 36415 1,27 72,8 
5  PS n-ABu  3,0 8650 10003 1,12 21,4 
6  PS n-ABu 10,0 19700 24611 1,21 50,0 
7  PS n-ABu 16,1 24300 30374 1,27 61,9 
8  PS n-ABu 24,0 27650 33581 1,26 70,6 
9  NPS n-ABu 0,6 9300 9791 1,26 23,0 
10  NPS n-ABu 1,0 19950 21041 1,19 50,7 
11  NPS n-ABu 2,0 27600 29092 1,25 70,6 
12  NPS n-ABu 3,3 33950 35827 1,29 87,2 
13  PS n-ABu 3,4 1800 2012 1,14 10,4 
14  PS n-ABu 6,1 4700 5731 1,10 32,4 
15  PS n-ABu 24,1 10750 12914 1,24 77,9 
16  PS n-ABu 29,4 11450 13921 1,25 83,4 
17  NPS n-ABu 0,6 3800 3422 1,19 26,1 
18  NPS n-ABu 1,0 7500 6257 1,11 54,9 
19  NPS n-ABu 1,7 10650 9210 1,14 79,1 
a) Mn th = ([M]0/[M-RAFT]0)* (conv.)*M(M) + M(M-RAFT). b) Les Mn du P(n-ABu) sont 
recalculées à partir des Mn en équivalent PSt en utilisant les paramètres de Mark–Houwink–
Sakurada. c) Déterminée par RMN 1H 
 
Lorsque la polymérisation du n-ABu est réalisée en présence du PS- et du PO-RAFT (figure 
18), les grandeurs macromoléculaires sont très bien contrôlées, à savoir une évolution linéaire 
des masses molaires moyennes avec la conversion et des dispersités faibles (typiquement 
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inférieures à 1,25). On voit également que la polymérisation du n-ABu effectuée avec un DPn 
théorique égal à 100 avec le PS- et le NPS-RAFT est aussi bien contrôlée (tableau 14-entrées 
13-19). 
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Figure 18. Evolution de Mn et Ð en fonction de la conversion en n-ABu en présence du PS-, 
PO- et NPS-RAFT. Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 14, entrées (1-12). 
(La ligne continue représente les 3 courbes théoriques correspondant aux 3 agents RAFT et en 
pointillés la régression linéaire des valeurs expérimentales). 
 
 Comme le montre la figure 19 pour un exemple de polymérisation du n-ABu en 
présence du PO-RAFT, on observe bien le déplacement du chromatogramme avec la 
conversion vers les hautes masses molaires sur les chromatogrammes d’exclusion stérique 
avec des Ð faibles durant toute la polymérisation avec néanmoins un faible élargissement de 
la distribution dû au couplage à forte conversion. 
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Figure 19 : Evolution des chromatogrammes d’exclusion stérique avec la conversion en n-
ABu en présence du PO-RAFT (Tableau 14, entrées 1-4). 
 
 Dans la suite de cette partie, le NPS-RAFT a été évalué en polymérisation afin de voir 
l’effet des substituants de la phosphine (R) sur l’activité de l’agent RAFT, en le comparant 
notamment au PS-RAFT. Le tableau 14 (entrées 9-12) et la figure 18 permettent de rendre 
compte de la très grande efficacité de cet agent NPS-RAFT dans la polymérisation du n-ABu. 
L’activité du NPS-RAFT est comparable aux autres PX-RAFT concernant le niveau de 
contrôle de Mn et Ð. Les Mn obtenues correspondent bien aux valeurs théoriques et croissent 
linéairement avec le taux de conversion en monomère (figure 18). Les valeurs bien contrôlées 
des Mn et la distribution étroite de masses molaires observées avant 20 % de conversion en 
monomère suggèrent que le transfert de l’agent NPS-RAFT ainsi que le transfert interchaîne 
sont aussi rapides devant la propagation.  
 
 Les profils conversion en fonction du temps (figure 20) montrent que la 
polymérisation en présence du PO- et PS-RAFT est ralentie par rapport à celle en présence de 
la NPS-RAFT. En effet, 87% de conversion en n-ABu sont obtenus après 3 heures de réaction 
alors que 24 h de réaction sont nécessaires pour une conversion de 70% pour les PS- et PO-
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RAFT. Ainsi, il apparaît qu’en remplaçant les substituants diisopropropylamino (R=N(i-Pr)2) 
par des phényle (R=Ph) par portés par la phosphine,  la vitesse de consommation du 
monomère est très fortement ralentie. Ce dernier point a fortement attiré notre attention. Nous 
avons attribué les différences observées entre PS-RAFT et NPS-RAFT à des effets de 
stabilisation différents du radical intermédiaire induits par les groupements phényles (PS-
RAFT) et isopropylamino (NPS-RAFT) portés par l’atome de phosphore. Les groupements 
phényles tendraient à stabiliser davantage le radical intermédiaire comparativement aux 
isopropylamino, défavorisant ainsi la fragmentation. Sans pouvoir réellement l’interpréter à ce 
stade de l’étude, cet effet semble être propre au cas des acrylates car nous n’avons pas observé 
un tel phénomène pour le styrène.  
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Figure 20 : Evolution des conversions en n-ABu en fonction du temps dans la polymérisation 
RAFT contrôlée par PS-, PO- et NPS-RAFT. Les détails expérimentaux sont donnés dans le 
tableau 14, entrées 1-12 
 
3.2.2. Acrylate de 2-éthylhexyle 
 
 Nous avons également étudié un autre monomère acrylique en présence du NPS-
RAFT : le 2-EHA. La polymérisation est aussi bien contrôlée et l’efficacité de cet agent est 
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relativement élevée. Au cours de chacune de la polymérisation du 2-EHA en présence du 
NPS-RAFT, la consommation de l’agent RAFT est complète dès le début de la 
polymérisation. Mn croit linéairement avec le taux de conversion en monomère (figure 21 et 
Tableau 15) et ces Mn obtenues correspondent aux valeurs calculées à partir du rapport [2-
EHA]0 / [NPS-RAFT]0 . 
 
Tableau 15. Polymérisation du 2-EHA en présence du NPS-RAFT.  Les polymérisations sont 
effectuées à 60 °C dans le toluène, les concentrations en 2-EHA, RAFT et AIBN sont 4.3226, 
0.0144, 0.0052 mol/L respectivement. 
Entrée RAFT M t (h) Mn tha) Mn Ð Conv, (%)b) 
1  NPS 2-EHA 0,6 17000 15400 1,30 30,3 
2  NPS 2-EHA 1,1 37250 29400 1,19 66,5 
3  NPS 2-EHA 2,0 48300 37850 1,17 86,6 
a) Mn th=([2-EHA]0/[NPS-RAFT]0)* (conv.)*M(2-EHA) + M (NPS-RAFT),b) Déterminée par 
RMN 
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Figure 20. Evolution de Mn et Ð en fonction du taux de conversion en 2-EHA en présence du 
NPS-RAFT. Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 15. 
Les valeurs des Ð sont faibles tout au long de la polymérisation. Les valeurs bien contrôlées 
des Mn et la distribution étroite de masses molaires observées avant 20 % de conversion en 
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monomère suggèrent que le transfert à l’agent NPS-RAFT ainsi que le transfert interchaîne 
sont rapides devant la propagation.  
 
3.3. Synthèse de copolymères diblocs. 
 
 Afin de montrer davantage le caractère contrôlé de la polymérisation obtenue par ces 
agents PX-RAFT, nous avons tenté de préparer des copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu) en 
présence du NPS-RAFT. Les caractéristiques des polymérisations sont rassemblées dans le 
tableau 16. 
 
Tableau 16. Synthèse de copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu)-(NPS-RAFT). Les 
polymérisations sont effectuées à 60 °C dans le toluène. Les concentrations en styrène, NPS-
RAFT et AIBN utilisées pour la synthèse du PSt-(NPS-RAFT) sont 6,32, 0,0062, 0,0021 
mol/L respectivement. Les concentrations en n-ABu, PSt-(NPS-RAFT) et AIBN utilisées 
pour la synthèse du PSt-b-P(n-ABu)-(NPS-RAFT) sont 5,54, 0,0055, 0,0018 mol/L 
respectivement. 
Entrée RAFT M t (h) Mn tha) Mn Ð Conv, (%) 
1 NPS St 15,0 1250 1100 1,13 7,8 b) 
2 PSt-NPS n-ABu 0,6 1500 1450 1,22 3,0 c) 
3 PSt-NPS n-ABu 0,8 5000 4900 1,17 30,6 c) 
4 PSt-NPS n-ABu 1,1 7300 7500 1,12 48,3 c) 
5 PSt-NPS n-ABu 2,2 11850 12600 1,21 83,5 c) 
a)Mn th=([M]0/[NPS-RAFT]0)* (conv.)*M(M )+ M(NPS-RAFT). Déterminée par b)gravimétrie 
c) RMN 1H 
 
 La synthèse du macro-agent RAFT fonctionnalisé NPS-RAFT (Tableau 16) est 
obtenue par polymérisation du styrène dans le toluène à 60°C pendant 15 heures en présence 
du NPS-RAFT (entrée 1, tableau 16). Le PSt obtenu est ensuite purifié par précipitation dans 
du pentane. Ce macro-agent PSt-Cr-RAFT est ensuite utilisé pour la polymérisation du n-
ABu, amorcée par l’AIBN à 60° C dans le toluène (entrées 2-5, tableau 16). La 
polymérisation est effectuée (Figure 21) sous un bon contrôle avec une croissance contrôlée 
des chaînes polymères. Les Mn des copolymères obtenues sont en bonne adéquation avec les 
valeurs théoriques avec une distribution étroite des masses molaires (Ð<1,2).  
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Figure 21. Evolution de Mn et Ð en fonction du taux de conversion en n-ABu durant la 
copolymérisation du n-ABu en présence du macro-agent RAFT PSt-(NPS-RAFT). Les détails 
expérimentaux sont donnés dans le tableau 16. 
 
 
 L’évolution des chromatogrammes d’exclusion stérique (Figure 22) du macro(agent)  
PSt-(NPS-RAFT) et des copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu)-(NPS-RAFT) montrent 
également que le PSt-NPS-RAFT a été complètement consommé durant la polymérisation du 
n-ABu, et que la croissance des chaînes procède selon un mécanisme RAFT durant la 
polymérisation.  
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Figure 22. Evolution des chromatogrammes d’exclusion stérique durant la copolymérisation 
du n-ABu avec le macro-agent RAFT PSt-(NPS-RAFT). (Tableau 16) 
 
 
 Le spectre de masse MALDI-TOF (figure 23) obtenu pour le macroagent PSt-(NPS-
RAFT) (tableau 16 entrée 1) montre une population principale de chaînes, correspondant bien 
à la structure du PSt portant à la fois les groupements R et Z de l’agent NPS-RAFT comme 
attendu. Ceci confirme que les chaînes sont majoritairement vivantes et réactivables pour une 
polymérisation ultérieure. La différence entre les signaux est de m/z = 104,15 qui correspond 
à la masse molaire du styrène. Les valeurs de m/z correspondent aux chaînes  associées à un 
atome de sodium. Le signal apparait donc à une valeur m/z = 104,15*n+ M(NPS-RAFT) 
+22,99. M(NPS-RAFT)=444,688 et n indique le nombre d’unités de styrène contenues dans la 
chaîne polymère. Les populations de chaînes parasites sont attribuées aux chaînes ayant perdu 
leurs groupements CS2Z comme la valeur de m/z = 1041,6 qui correspond au CH3CH(Ph)-
(CH2CH(Ph))9CH=CH(Ph) et 1376,9 qui correspond au CH3CH(Ph)-
(CH2CH(Ph))12CH=CH(Ph),Na ainsi que les m/z de 1167,7, 1271,8 et 1584,0 qui 
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correspondent aux CH3CH(Ph)-(CH2CH(Ph))nCH=CH(Ph),Na avec n= 10, 11 et 14, 
respectivement.  
 
 
Figure 23. Spectre de masse MALDI-TOF du PSt-NPS-RAFT : la matrice utilisée est le 4-(4 
nitrophénylazo)-résorcinol en présence du TFA-Na dans le THF. 
 
3.4. Conclusion 
 Dans cette partie, nous avons évalué l’activité d’une famille d’agents phosphinoyl et 
(thiophosphinoyl)carbodithioate (PX-RAFT) dans la polymérisation du styrène et des 
acrylates de n-butyle et de 2-éthylhexyle. Ces différents agents thiocarbonylthio se sont 
révélés comme étant d’excellents agents RAFT. Grâce à la spectrométrie de masse MALDI-
TOF, la nature des bouts de chaînes contrôlées d’un PSt-(NPS-RAFT) a été mise en évidence. 
 Dans tous les cas, Mn croît linéairement avec la conversion, en suivant des valeurs 
prédeterminées par le rapport [Monomère]0/[RAFT]0. Par ailleurs, les dispersités sont 
systématiquement remarquablement faibles (1,11<Ð<1,30). Il apparaît que la complexation 
du doublet libre du phosphore par un oxygène ou un soufre ainsi que la nature des substituants 
de la phosphine n’affecte pas l’activité de ces agents RAFT au point de voir des signes 
distinctifs dans l’évolution des grandeurs macromoléculaires des polymères obtenus. 
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Cependant, le cas de l’agent NPS-RAFT pour l’acrylate de n-butyle reste à part. Nous avons 
clairement mis en évidence que la nature des substituants de la phosphine peut avoir un effet 
très marqué sur la vitesse globale de polymérisation, en d’autres termes sur l’équilibre 
d’addition-fragmentation. Nous avons également impliqué certains de ses agents PX-RAFT 
dans la synthèse contrôlée de copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu).  
 
4. Conclusion et perspectives 
 Au cours de cette étude, nous avons évalué la réactivité des agents de contrôle de la 
polymérisation RAFT de type métallocarbonyl diphénylphosphine carbodithioates d’une part, 
et d’autre part les phosphinoyl et (thiophosphinoyl)- carbodithioates. Ainsi ces deux stratégies 
de modulation de l’environnement chimique du phosphore en partant de phosphines 
diversement substituées et liées à un groupement métallocarbonyle du groupe VI comme le 
W, Mo Cr (M-RAFT), ou bien doublement liées à un atome de soufre ou d’oxygène (PX-
RAFT) n’ont pas permis de relever des différences de réactivité significatives de ces agents 
pour un monomère donné, en se basant uniquement sur l’observation des Mn et Ð. Ceci est à 
relier à la réactivité trop élevé de ces agents. Ceci dit, nous avons identifié deux nouvelles 
familles originales d’agents RAFT très efficaces en polymérisation du styrène, des acrylates 
de n-butyle, de tert-butyle et de 2-éthylhexyle, et d’un monomère acrylamido comme le tert-
butylacrylamide. A contrario, ces agents inhibent complètement la polymérisation de l'acétate 
de vinyle. A ce titre, ces différents agents RAFT auraient un comportement plus apparenté à 
ceux des trithiocarbonates et des dithioesters. L’évaluation des grandeurs macromoléculaires 
n’a pas été un critère discriminant pour comparer la réactivité des divers agents. Une des 
perspectives pourrait être de mener une étude cinétique en mesurant Ctr(RAFT) et C-tr(RAFT), 
de même que Ctr(Pn-RAFT) par la méthode basée sur le retraitement des chromatogrammes de 
CES développée par Fukuda,[176] afin de pouvoir bien quantifier la réactivité de ces agents 
RAFT, et d’affiner par conséquence notre étude comparative . De plus, un objectif fort reste 
l’étude de l’agent phosphinocarbodithioate de structure CH3CH(Ph)S(C=S)PPh2  (Pn-RAFT) 
en polymérisation. L’’identification de méthodes de synthèse pour en disposer est à l’étude. 
Une situation comparable à celle des xanthates et dithiocarbamates est prévue, à savoir la 
délocalisation de la paire libre du phosphore et de la coexistence de deux formes canoniques, 
ce qui aurait pour effet d’affecter significativement la réactivité de C=S. Dans notre étude, 
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nous avons réussi à mettre en évidence que la nature des substituants de la phosphine peut 
avoir un effet très marqué sur la vitesse globale de polymérisation en remplaçant les 
substituants phényles par des diisopropropylamino, pour la polymérisation de l’acrylate de n-
butyle. Ce point est certainement une piste à creuser afin de voir davantage les effets 
conséquents de ce type de substituants. Egalement, dans la perspective de cette partie, il 
faudra tenter de mieux appréhender l’influence des substituants du phosphore sur les niveaux 
d’énergie des radicaux intermédiaires et des produits de réaction et ceci peut également être 
réalisé via des calculs ab initio[177]. Une collaboration avec le Pr M. Coote (Australian 
National University, Canberra) est prévue à ce sujet. Ainsi, dans la suite de notre stratégie de 
modulation de l’environnement chimique du phosphore, d’autres agents seront évalués 
comme le Fe-RAFT, auquel nous avons pu accéder mais avec un rendement (1%) et des 
quantités trop faibles pour l’étudier en polymérisation. Ce composé est susceptible de marquer 
une différence de réactivité par rapport aux autres agents M-RAFT. 
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5. Partie expérimentale 
1. Réactifs 
 
Le styrène (St, Aldrich, 99%) a été purifié par distillation sur hydrure de calcium sous 
vide. Le tert-butyl acrylamide (t-BAm, Aldrich, 99%), l’acétate de vinyle (VAc, Aldrich, 
99%), l’acrylate de 2-éthylhexyle (2-EHA, Acros, 99%), l’acrylate de tert-butyle (t-BA, 
Acros, 99%) et l’acrylate de n-butyle ( n-ABu, Acros, 99%) ont été purifiés sur alumine 
basique avant utilisation. L’α,α’-azobisisobutyronitrile (AIBN, Janssen chimica) a été purifié 
par trois recristallisations successives à partir d’une solution de méthanol. 
 
 
2. Procédures générales pour les réactions de polymérisation 
 
Une solution mère contenant le monomère, l’agent RAFT, l’AIBN et le solvant a été 
préparée par exemple dans les concentrations suivantes [M]0= 6,3300, [RAFT]0= 0,0210, 
[AIBN]0=0,0074 molL-1. Une aliquote (4 mL) été répartie dans quatre tubes de Carius à 
sceller. Ensuite les tubes sont scellés sous vide après 5 cycles de dégazage par 
congélation/décongélation afin d’enlever toute trace d’oxygène. Ces tubes sont ensuite 
introduits dans un bain thermostaté préalablement chauffé à 60 °C (± 1°C). Après des temps 
définis de polymérisation, ces tubes scellés ont été enlevés et refroidis rapidement. Une 
aliquote du mélange réactionnel a été prise, l'excès de monomère et de solvant est éliminé par 
évaporation à température ambiante sous vide et les résidus ont été analysés par GPC. La 
conversion du monomère dans le cas du styrène est mesurée par gravimétrie et pour les autres 
monomères par RMN. Copolymérisation à blocs : Polystyrène-Cr-RAFT. Une solution 
comprenant de l’AIBN, du Cr-RAFT, du styrène et du toluène ([St]0=6,2080 molL-1, [Cr-
RAFT]0= 0,0062 molL-1, [AIBN]0= 0,0021 molL-1) a été préparée, transférée dans un tube 
scellé, et scellé sous vide après 10 cycles de dégazage par congélation/décongélation. Ensuite, 
la solution est chauffée à 60 ° C (± 1°C) pendant 15,25 heures. Le polystyrène-Cr-RAFT a été 
isolé par évaporation du monomère résiduel sous pression réduite pour donner 527,5 mg 
(17,14 % conversion, Mn =1646 g/mol, Ð =1,08). Polystyrène-b-Poly(n-acrylate de n-butyle)-
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(Cr-RAFT) : Une solution contenant le PSt-(Cr-RAFT) (527,5 mg) préparé comme décrit ci-
dessus, l’acrylate de n-butyle (4,14 g), l’AIBN (17,95 mg), et du toluène (1,3 ml) a été 
préparée. Cette solution a été par la suite repartie dans des tubes à sceller, qui ont été dégazés, 
scellés et chauffés à 60 °C pour des temps définis de polymérisation. Une aliquote du mélange 
réactionnel a été prise, l'excès de monomère et de solvant est éliminé par évaporation à 
température ambiante sous vide et les résidus ont été analysés par GPC. La conversion en 
acrylate de n-butyle est mesurée en RMN. Les autres diblocs polystyrène-b-poly(acrylate de 
n-butyle) avec les agents RAFT (W2 et NPS-RAFT) ont été réalisés avec la même procédure 
que le polystyrène-b-poly(acrylate de n-butyle)-(Cr-RAFT).   
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CHAPITRE IV : Etude de la polymérisation RAFT/MADIX de l’acide 
vinylphosphonique  
 
 Les polymères phosphorés, en fonction des groupements chimiques associés, ont 
suscité beaucoup d'intérêt depuis plusieurs décennies en raison de leur utilité dans un large 
éventail d'applications comme par exemple l’ignifugation,[178] les ciments dentaires,[179] la 
lithographie,[180] l’adhésion aux surfaces métalliques pour les revêtements,[181] 
l’anticorrosion,[182] les résines échangeuses d'ions,[182-183] la conduction ionique dans les 
batteries polymère[184] et les applications biomédicales.[185] 
 Le phosphore peut être dans le squelette de la chaîne ou dans un groupement pendant 
le long de la chaîne. Il existe différentes familles de monomères phosphorés, parmi lesquelles 
on peut citer les phosphazènes,[186] les esters cycliques,[187] les vinyliques,[188] les 
(méth)acryliques,[189] les styréniques,[190] les acrylamidos,[191] et les allyliques[192]. Un exemple 
pour chacune de ces familles est donné dans le schéma 60 (a-g). 
 
Schéma 60. Quelques exemples de monomères phosphorés polymérisables. 
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 Des polymères contenant le phosphore dans la chaîne principale ont été étudiés par 
polycondensation 
[193]
 ou par polymérisation par ouverte de cycle (ROP) 
[187, 194]
. D’autres 
monomères phosphorés ont été étudiés en polymérisation anionique comme les 
vinylphosphonate de dialkyle, notamment le vinyl phosphonate de diméthyle 
[195]
 et le 
vinylphosphonate de diéthyle.
[196]
   
 De nombreux monomères (méth)acrylates,
[189b-d, 197]
, styréniques,
[190]
  acrylamido,
[191]
  
esters vinyliques
[198]
 ont été étudiés en polymérisation radicalaire. Les monomères sont 
essentiellement à fonction phosphonate P(O)(OR)2, mais également à base d’hemiacide 
d’ester phosphonique P(O)(OH)(OR)[189d, 190] et d’acide phosphonique P(O)(OH)2. Malgré les 
nombreux travaux sur les monomères phosphorés en polymérisation radicalaire, très peu 
d’entre eux ont décrit leur PRDR. Les monomères décrits ne sont pas commerciaux pour la 
plupart et à part quelques vinyl phosphonates, aucun n’est disponible à l’échelle industrielle. 
 
 Les monomères phosphonates ont des coûts élevés, ils sont généralement utilisés en 
homopolymérisation ou comme co-monomère en polymérisation statistique. Notamment 
l’acide vinylphosphonique (AVP) qui est un monomère peu réactif, en général beaucoup plus 
couteux que les comonomères qui l'accompagnent dans le mélange réactionnel. Le fait d'être 
capable d’une part de contrôler la microstructure des copolymères phosphonates en 
minimisant les dérives de composition, et d’autre part de maîtriser l’architecture 
macromoléculaire devrait permettre d' utiliser moins d’AVP pour atteindre la propriété visée 
et donc de diminuer les coûts, voire d’atteindre des propriétés originales. Ainsi, le contrôle de 
la polymérisation de l’AVP revêt une importance toute particulière. De manière évidente, des 
architectures complexes (en particulier à blocs) comprenant des séquences 
poly(phosphonates) se révèlent originales et intéressantes du point de vue des applications. Un 
article de revue récent présente une vue d'ensemble de la synthèse et des applications du 
P(AVP) et de ses dérivés, et souligne leurs propriétés singulières.
[188]
  
 
 La PRDR des monomères possédant un groupement acide phosphonique n’a jamais 
été décrite dans la littérature académique. Seul un brevet de Rhodia décrit sommairement 
l’utilisation d’agents RAFT/MADIX xanthates pour contrôler la polymérisation de l’AVP en 
présence d’un xanthate hydrophobe en milieu eau/alcool.[199] Notamment, aucune information 
concernant la cinétique de polymérisation et l’évolution des grandeurs macromoléculaires en 
cours de réaction n’a été fournie. L’objectif de ce chapitre est donc l’étude du caractère 
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contrôlé de la polymérisation de l’AVP par voie RAFT/MADIX. Notamment, des agents de 
contrôle xanthates hydrosolubles seront privilégiés afin que l’étude puisse être menée dans 
l’eau pure. 
 
 Dans un premier temps, des rappels bibliographiques concernant la polymérisation 
radicalaire par désactivation réversible (PRDR) des monomères phosphorés et la 
polymérisation radicalaire de l’AVP vont être décrits. Par la suite, la synthèse d’agents de 
transfert xanthates hydrosolubles, la synthèse des homopolymères de l’AVP ainsi que l’étude 
de la microstructure du P(AVP) seront présentés. 
 
1. Introduction bibliographique sur la PRDR des monomères phosphorés. 
 De nombreux monomères phosphorés comme les (méth)acrylates,
[189b-d, 197]
, les 
styréniques,
[190]
 les acrylamidos
[191]
, et les esters vinyliques
[198]
 ont été étudiés en 
polymérisation radicalaire. En revanche, de rares travaux décrivent la PRDR des monomères 
phosphorés qui seront présentés dans la suite.  
 
 Parmi les monomères phosphorés étudiés en PRDR (Schéma 61), le 
monoacryloyloxyéthyl phosphate (MAEP) et le 2-(méthacryloyloxy)éthyl phosphate (MOEP) 
ont été étudiés par voie RAFT en utilisant les agents de transfert 1-phényléthyle 
phényldithioacetate (1-PEPDA) et le dithiobenzoate de cumyle (CDB), pour accéder à des 
polymères avec des Mn inferieures à 20 000 g/mol.
[200]
 Au dessus de cette masse molaire, les 
polymères obtenus sont réticulés. Ainsi des copolymères à blocs du MAEP ou MOEP avec le 
méthacrylate de 2-(acétoacetoxy)éthyle (AAEMA) ont été préparés avec succès avec des 
dispersités de l’ordre de 1,3. L’ATRP des monomères phosphorés portant des fonctions 
phosphate, sous leurs formes non acide, telles que le (1-éthoxycarbonyl)vinylphosphate de 
diméthyle (DECVP) et le sel de sodium du MOEP (MOEP-Na) ont été effectuées. 
[201]
 
Toutefois, la conversion limitée en monomère observée suggère une complexation entre les 
ions cuivre et le phosphoryle P(=O) des groupes phosphates. Le 2-méthacryloyloxyéthyle 
phosphorylcholine (MAPC) a été polymérisé par ATRP avec des Ð de 1,15-1,35.
[202]
  
 Egalement, le 2-acryloyloxyéthyl phosphorylcholine MPC a été étudié par RAFT pour 
la synthèse des copolymères à blocs amphiphiles poly(acrylate de butyle)-b-poly(2-
acryloyloxyéthyl phosphorylcholine.
[203]
 Un méthacrylate portant une fonction phosphonate 
(MAUPHOS) a été copolymérisé avec le chlorure de vinylidene (VC2) et l’acrylate de 
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méthyle (MA) en utilisant le procédé RAFT pour préparer un terpolymère à gradient 
poly(VC2-b-MA-b-MAUPHOS).
[204]
 
 
Schéma 61. Monomère phosphorés étudiés en PRDR 
Des études de polymérisation en NMP du diéthyl-4-vinylbenzylphosphonate (DEVBP)
[205]
 et 
du diméthylvinylbenzylphosphonate VBP
[206]
 ont été effectuées. Cependant un faible taux de 
conversion du monomère, une dépendance non linéaire de Mn en fonction de la conversion et 
une distribution des masses molaires large ont été observés.  
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 Les motifs acide phosphonique et les analogues ester des monomères vinyliques et/ou 
des polymères formés ont tendance à interagir fortement avec les catalyseurs (Cu, Ru, Fe, Ni) 
d'ATRP, ce qui compromet assurément la qualité du contrôle par cette méthode de 
polymérisation. Par ailleurs, le faible niveau de stabilisation des radicaux issus des 
monomères acide vinylphosphonique ou de leurs analogues ester rend la polymérisation de 
ces monomères difficilement compatible avec la technique de PRDR par les radicaux stables 
de type nitroxyde (NMP). La technologie RAFT/MADIX semble être la plus adaptée par 
rapport à la réactivité des monomères vinyliques d’une part, et d’autre part avec la 
compatibilité chimique des agents RAFT/MADIX avec les milieux aqueux acides. C’est ainsi 
que par RAFT/MADIX, I'AVP a été copolymérisé statistiquement avec l'acide acrylique. Des 
copolymères amphiphiles P(n-ABu)-b-P(AA-stat-AVP) ont été synthétisés.
[199]
 Cependant, il 
est important de noter que dans tous les cas pour ces polymérisations MADIX, le taux 
d'incorporation de I'AVP dans un bloc ne dépassait pas 25% en mole. 
  
2. Bibliographie sur la synthèse du poly(acide vinylphosphonique) par voie 
radicalaire 
 
 Dans cette partie, les voies de synthèse et le mode de polymérisation de l’AVP, ainsi 
que ses différentes propriétés et applications seront abordés.  
2.1. Synthèse du poly(acide vinylphosphonique) à partir de l’acide 
vinylphosphonique 
 
 Le P(AVP) a principalement été synthétisé par polymérisation radicalaire de l’AVP 
(Schéma 62).
[207]
 L'autre possibilité pour obtenir le P(AVP) sera présentée dans la partie 
suivante, et consiste en la polymérisation d‘un ester de l’AVP suivie par l'hydrolyse du 
polymère formé. Il existe peu d’exemples d’étude du P(AVP) dans la littérature,[207a, 208] 
pouvant donner un aperçu sur le mécanisme de la polymérisation de l’ AVP et du mode de 
caractérisation du polymère formé. Récemment, il a été rapporté par Bingöl et al.
[30a]
 que la 
polymérisation radicalaire de l’AVP procède par cyclopolymérisation de l’anhydride de 
l’AVP comme intermédiaire, qui peut être présent en équilibre avec l'acide libre (Schéma 63). 
Cette cyclopolymérisation mène à la formation de cycles à 5 ou 6 chaînons avec pour 
conséquence une faible régiosélectivité caractérisée par une proportion non négligeable 
d’additions tête-tête et queue-queue. Une fois le polymère formé et dilué en solution aqueuse 
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à la température ambiante, les structures de l’anhydride disparaissent et seule la chaîne 
principale témoigne de ces séquences d’addition pendant la polymérisation. 
 
 Une autre étude établie par Wegner et al.,
[208]
 a montré que dans des conditions 
particulières de concentration en sel et de dilution, le P(AVP) et le sel de sodium du poly 
(acide acrylique) de même masse molaire ont le même volume hydrodynamique. Les auteurs 
ont ainsi établi que le P(AVP) pouvait être analysé en CES dans l’eau avec des étalons de 
P(AANa) avec une bonne précision. 
 
Schéma 62. Les voies de synthèse du P(AVP)  
 
Schéma 63. Mécanisme proposé de cyclopolymérisation impliquant l’anhydride de l’AVP.  
 
 La télomérisation
[209]
 de l’AVP amorcée par un dérivé azoïque a été étudiée en 
présence de plusieurs agents de transfert de chaîne (CTAs), de fonctionnalités et réactivités 
différentes.
[210]
 Parmi tous les agents de transfert potentiels testés comme l'acide 
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thioglycolique HO2CCH2S-H, le disulfure de dibenzyle C6H5SSC6H5, le 1,1,1-trichloroéthane 
H3CCCl3, l’acide trichloroacétique Cl3CCOOH et le bromotrichlorométhane Cl3CBr, seuls le 
CCl3Br a permis la télomérisation efficace de l’AVP. La réaction a été réalisée dans le DMF 
ou l'eau en présence d’AIBN ou de 4,4’-azobis(acide cyanovalerique) (ACVA) comme 
amorceur, respectivement. L’étude de la réaction a montré qu’elle suit une télomérisation 
radicalaire classique. La RMN 
13
C et l’analyse par spectrométrie de masse MALDI-TOF du 
polymère ont montré que les chaînes formées possèdent une structure générale 
CCl3(AVP)nBr, avec n compris entre 6 et 60, attestant de l’efficacité du procédé de 
télomérisation. D’autres résultats intéressants ont été obtenus par David et coll. [211] lorsque 
l'iodure de perfluorohexyle C6F13I a été utilisé comme agent de transfert pour la 
télomérisation de l’AVP, avec l’AIBN comme amorceur dans le DMF. L’étude a démontré 
que la réaction n’est pas une polymérisation radicalaire contrôlée mais plutôt une réaction de 
télomérisation radicalaire.
[211]
 Les télomères de formule générale C6F13(AVP)nI (20<n<30) 
ont été synthétisés et caractérisés. La stabilité thermique de ces oligomères d’AVP est plus 
élevée que ceux produits à partir de réactions de transfert avec CCl3Br. 
 
2.2. Synthèse du poly(acide vinylphosphonique) à partir de diesters de l’acide 
vinylphosphonique   
 
 Le poly(AVP) peut également être préparé par polymérisation du vinylphosphonate de 
bis(2-chloroéthyle) (Schéma 64a) en présence d’un amorceur tel que le peroxyde de dicumyle 
à 100
◦
C sous atmosphère inerte pendant 90 h .
[212]
 En outre, le P(AVP) peut être synthétisé à 
partir dichloro vinylphosphonate (Schéma 64b) (P(DVP)). Le monomère précurseur est 
dissout dans le 1,1,1-trichloroéthane en présence d'AIBN. Le rendement de polymérisation est 
de 50-60% après 18 h de réaction à 70°C. Au lieu de cela, si la température est fixée à 70°C 
pendant 2 h, puis abaissé à 40-45°C pour 16-18 h, le rendement augmente à 85-90%. L’étape 
suivante consiste à hydrolyser le P(DVP) avec élimination d’HCl. L'analyse du produit final 
donne des rendements généralement de l’ordre de 85-90% en P(AVP), avec 10-15% de 
monomère résiduel.
[213]
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Schéma 64. Exemples de dérivés d’AVP utilisés pour la synthèse du P(AVP)  
 
2.3. Propriétés du poly(acide vinylphosphonique) et applications  
 
 Le P(AVP) est l'un des polymères d’acide diprotique les plus simples et est 
comparable dans son utilisation et ses applications potentielles aux poly(acide acrylique) et au 
poly(acide vinylsulfonique). En effet, il a été montré récemment que le P(AVP), 
contrairement à d’autres polyélectrolytes qui présentent deux étapes différentes lors de la 
neutralisation, se comporte comme un monoacide ayant le second proton de l'unité monomère 
qui ne peut pas être ionisé en milieu aqueux et ceci a été mis en évidence via les courbes de 
dosage du P(AVP).
[207a]
 Typiquement, le poly(acide vinylsulfonique) ainsi que le poly(acide 
acrylique) peuvent être considérés respectivement comme des polyélectrolytes forts et faibles, 
alors que le P(AVP)  présente des propriétés intermédiaires.  
 
 Par ailleurs la structure et la mobilité locale des protons du poly(acide vinyl 
phosphonique), qui déterminent la conductivité de polymère, ont été étudiées par RMN à l'état 
solide. La formation de l’anhydride d'acide conduit à une diminution de la conductivité des 
protons ce qui est due à la diminution du nombre de porteurs de charge.
[214]
 Le P(AVP) est un 
matériau hygroscopique et l'auto-condensation et la conductivité des protons ont été étudiées 
en fonction de l'humidité relative. L’auto-condensation limite la conductivité, car il réduit les 
sites acide phosphonique qui prennent part dans le transport de protons, mais il agit également 
comme une source de molécules d'eau. La teneur en eau à 150°C et 1 bar en atmosphère H2O 
est plutôt faible, limitant ainsi la conductivité à 10
-3
 S.cm
-1
.
[215]
 
 
 L’AVP et son homopolymère correspondant montrent diverses propriétés 
intéressantes, particulièrement en raison de la présence de la fonctionnalité acide dans sa 
structure. Parmi les premières applications, l’AVP a démontré son efficacité en tant 
qu’inhibiteur de corrosion dans les circuits d’eau de chauffage ou de refroidissement, en 
raison de sa capacité à empêcher la formation de CaSO4, CaCO3 et Ca3 (PO4)2.
[216]
 Par 
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ailleurs, de nombreux polymères à base d’AVP (homopolymère ou copolymère) sont utilisés 
dans des nombreuses applications comme  agents anti-tartre, dispersants,  émulsifiants, 
modificateurs de surface, ou encore inhibiteurs de corrosion
[217]
 dans la fabrication de 
membranes échangeuses de protons pour pile à combustible (PEMFC).
[184]
 La fabrication des 
PEMFC s’effectue généralement à partir de (co)polymères porteurs de groupements acides 
sulfoniques tels que le Nafion®, le Flemion®, le Hyflon®, Dow®, ou BAMG3G®. En effet, 
grâce à leurs remarquables propriétés de stabilité thermique, chimique et oxydative et à 
l’acidité augmentée des fonctions acide sulfonique qui leur permettent d’assurer un transfert 
protonique efficace, ils satisfont à un cahier des charges particulièrement exigeant. Or, au-delà 
de 100°C, un assèchement de la membrane et des chutes de performances électrochimiques de 
la pile sont observées. Les groupements phosphoniques, de par la liaison (P=O), présentent un 
caractère très polaire. Par rapport à leurs homologues sulfonés, les polymères phosphonés 
présentent généralement des stabilités thermiques élevées (T>220°C), ceci à cause de la 
liaison C-P (≈ 62 kcal) qui est généralement plus stable que la liaison C-S (≈ 57kcal). Ils 
possèdent un caractère très amphotère, et deux groupements ionisables avec des acidités 
relatives dont les valeurs de pKa sont généralement comprises entre 7–8 et 2–3. Le P(AVP) a 
été également utilisé dans d’autres applications comme dans le domaine médical en tant 
qu’additif pour ciments dentaires.[218] Concernant la structure moléculaire des monomères 
utilisés comme adhésifs dentaires, ils contiennent typiquement un groupement d’acide 
carboxylique (-COOH) ou son anhydride, un groupement phosphate [-OP(=O)(OH)2], ou 
acide phosphonique [-P(=O)(OH)2]. En effet, les monomères possédant un groupement acide 
phosphonique présentent particulièrement une forte adhérence avec une bonne durabilité.[219] 
Le P(AVP) a été  utilisé aussi dans des hydrogels pour la vectorisation des médicaments.
[185a]
  
 
3. Polymérisation RAFT/MADIX de l’acide vinylphosphonique 
 
 Dans cette partie, la polymérisation RAFT/MADIX de l’AVP sera décrite dans un 
premier temps. Ensuite, l’étude de la microstructure du P(AVP) sera présentée. 
 
 Le 2-[(éthoxythiocarbonyl)thio] acide propionique (X1) est un xanthate hydrosoluble 
qui a été sélectionné afin de permettre la polymérisation de l’AVP dans l’eau pure. La 
synthèse de X1 est décrite dans le Schéma 65. Cette synthèse est effectuée par une réaction 
entre le sel de carbodithioate et l’acide 2-bromopropionique à 0°C dans l’éthanol, puis retour 
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à l’ambiante et maintien pendant 16 heures à cette température. Ce produit a été caractérisé 
par RMN 
1
H et 
13
C. 
  
 
Schéma 65. Synthèse du xanthate hydrosoluble X1 
 
 Les réactions de polymérisation de l’AVP ont été menées dans l’eau. La conversion en 
AVP a été suivie par spectroscopie RMN 
31
P. Les masses molaires Mn des homopolymères 
sont obtenues par chromatographie d’exclusion stérique (CES), dans l’eau avec 0,1 M NaNO3 
et l’étalonnage est réalisé avec des étalons de poly(acrylate de sodium) (PAANa) ayant des 
masses comprises entre 1900 et 192000 g/mol et des Ð de 1,6. Ces conditions d’élution nous 
ont été suggérées par une étude récente de Wegner et al.
[208]
 En effet, cette étude a permis 
d’établir que dans ces conditions d’élution, le P(AVP) et le PAANa ont le même volume 
hydrodynamique. Il semble alors possible d’utiliser des étalons de PAANa pour donner des 
valeurs de Mn tout à fait pertinentes pour des échantillons de P(AVP).  
 
3.1. Mise au point des conditions réactionnelles 
 
 Quelques essais de polymérisation radicalaire conventionnelle de l’AVP ont été 
réalisés afin de sélectionner les conditions réactionnelles les plus adéquates à la 
polymérisation par RAFT/MADIX, pour ce qui est notamment de la température et des 
concentrations initiales en amorceur et en monomère. Ceci afin d’accéder à des conditions de 
polymérisation où la longueur de chaîne cinétique sera suffisamment élevée pour permettre le 
contrôle de la polymérisation sur une large gamme de Mn. L’AVP a été polymérisé dans l’eau 
à différentes températures et concentrations en dihydrochlorure de 2,2'-azobis(2-
méthylpropionamidine) (V50) en absence du xanthate (Tableau 17). La conversion en AVP 
est déterminée par RMN 
31P en comparant l’intensité du signal du monomère à 16  ppm (a) à 
celui du P(AVP) dans la chaîne principale à 29-33 ppm (c) (conversion en AVP= (c)/(a+c)).  
 Nous avons constaté une augmentation importante des Mn en réduisant la température 
de 80 à 65°C et en réduisant aussi la concentration en V-50 de 7,5 mM (Tableau 17, entrées 1-
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3) à 1,85mM (Tableau 17, entrées 7-9). Cette tendance est surtout bien visible en début de 
polymérisation. La gamme de Mn obtenue, avec les différentes conditions testées, varie entre 
6000 et 26000g/mol. Les valeurs de masses molaires moyennes obtenues sont bien inférieures 
à celles récemment rapportées par Bingöl et Wegner dans les mêmes conditions. Ces auteurs 
ont mesuré des Mw pouvant aller jusqu’à ~6.10
4
 g.moL
-1. A ce jour, nous n’avons pu 
expliquer ces différences.  
 
 Concernant les valeurs de Ð obtenues dans les différentes conditions que nous avons 
testées, celles-ci sont relativement élevées et oscillent aux alentours de 3,5. Quant à 
l’incidence de la diminution de [V-50]0 et de la température, une conversion de l’ordre de 70 
% en monomère est obtenu à 80°C (avec 7,5 mM en V-50) au bout de 180 min (Tableau 17, 
entrée 3) alors que ceci nécessite 360 min pour avoir une conversion de 38% à 65°C (avec 1,8 
mM en V-50). 
 
Tableau 17. Polymérisation radicalaire conventionnelle de l’AVP. [AVP]0=7,5 mol.L
-1
. 
 
Entrée T°C t (min) [V50] mM. Mn
a)
 Ð
a)
 Conv.(%)
b) 
1 80 30 7,5 8100 3,47 45,9 
2 80 60 7,5 7300 3,50 54,8 
3 80 180 7,5 6000 3,11 72,6 
4 80 60 2,8 11450 3,63 54,2 
5 70 30 7,8 12150 3,56 44,0 
6 70 60 7,8 10000 3,74 50,3 
7 65 60 1,8 25650 1,58 9,8 
8 65 90 1,8 21600 1,93 17,9 
9 65 360 1,8 9050 3,51 37,6 
a)
Mn et Ð sont obtenues par CES, dans l’eau avec 0,1 M de NaNO3, 
 
b)
 La conversion en monomère est déterminée par RMN 
31
P. 
 
3.2. Influence de la concentration en amorceur 
 
 Les faibles valeurs de Mn en polymérisation radicalaire conventionnelle (allant de 
6000 à 26000 g.moL
-1
) nous ont contraint d’évoluer dans une gamme de Mn théorique faible 
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(< ou égale à 6000 g/mol). En effet, l’étude de polymérisation de l’AVP en présence du X1 
dans les mêmes conditions de polymérisation que celles discutées auparavant, c'est-à-dire à 
80°C avec une [V50]0=7,5 mM (Tableau 18, entrée 12 pour un Mn th= 3000 g/mol) ou à 65°C 
et une [V50]0= 1,8 mM (Tableau 18, entrée 3-5 pour un Mn th = 6000 g/mol) ont abouti à des 
conversions limitées en AVP (< 18 %). Une diminution de la vitesse de polymérisation est 
donc clairement visible. Par la suite, nous avons augmenté la concentration en amorceur à 15 
mM (Tableau 18, entrée 6-7) et on constate également une faible conversion d’AVP après un 
temps relativement long et ce n’est qu’à partir d’une concentration en amorceur de l’ordre de 
30 mM (Tableau 18, entrée 8-11 pour un Mn th = 3000 g/mol) qu’on obtient une conversion 
assez élevée en AVP en présence du X1. Ainsi l’influence de la concentration en amorceur 
sur l’ensemble de la polymérisation a été bien visualisée à 65°C avec ces deux concentrations 
différentes en V50 dans l’ordre de 30 mM (Tableau 18, entrée 8-11) et 56 mM (Tableau 18, 
entrée 12-15) pour un même Mn th de 3000 g/mol. Comme le montrent les résultats groupés 
dans le tableau 18 (entrées 8-15), la concentration en amorceur n’a pas d’incidence sur les Mn 
obtenues, une faible influence sur les Ð avec des valeurs légèrement plus basses à 30 mM. La 
concentration en amorceur influe surtout sur le temps de réaction avec une conversion de 71,2 
% après 45 hrs avec une [V50]= 30 mM alors que cela nécessite uniquement 15 hrs pour 
accéder à une conversion de 76,1 % avec une [V50] de 56 mM. Dans la suite de notre étude 
RAFT/MADIX, une concentration en V-50 de l’ordre de 30 mM sera utilisée car elle permet à 
la fois d’obtenir des conversions en AVP élevées tout en restant minoritaire par rapport à la 
concentration en X1. Concernant la distribution des masses molaires en l’absence du X1, les 
valeurs des Ð oscillent aux alentours de 3,5 (données tableau 17). Cependant les valeurs des Ð 
sont significativement faibles, inferieures à 1,7 dans tous les cas, en présence du X1 (tableau 
18).  
 
 Comme nous l’avons noté précédemment, la conversion en AVP a été déterminée par 
RMN 
31
P. Ainsi le degré de polymérisation DPn RMN a été également déterminé de cette 
manière afin d’accéder au Mn du P(AVP) en cours de polymérisation, comme le montre un 
exemple d’analyse en RMN 31P de la polymérisation de l’AVP en absence et en présence du 
xanthate X1 (Figure 24). Le Mn RMN a été calculé par RMN
 31
P en comparant l’intensité du 
signal de l’unité AVP dans la chaîne principale (c) à 29-33 ppm au signal (b) attribué à 
l’atome de phosphore de l’unité P(AVP) à 19-21 ppm adjacent à l’extrémité du xanthate par le 
rapport DPn = (b)/(b+c).Cela implique  que l’on ne tient compte que des chaînes comportant 
l’extrémité X1, c'est-à-dire la population des chaînes vivantes. 
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Figure 24.  Analyse RMN 
31P de la polymérisation de l’AVP en présence et sans xanthate.  
(A) monomère AVP,(B) polymérisation de l’AVP sans xanthate, conversion en AVP =47% 
après 1 h de réaction (conditions du Tableau 19, entrée 14), (C) polymérisation MADIX  de l’ 
AVP avec X1,  conversion = 67,7% après 5,4 h de réaction. Conditions du Tableau 19, entrée 
14. Conversion déterminé par RMN 
31
P (conv= (b+c)/(a+b+c) et le DPn = (b)/(b+c). Le signal 
b est attribué à l’atome de P de l’unité P(AVP) adjacente à l’extrémité du xanthate. 
 
 En effet on constate d’après les données du tableau 18 une bonne adéquation entre les 
Mn théoriques et les Mn calculées par RMN et ce dès le début de la polymérisation, ce qui 
montre que le xanthate X1 a été bien intégralement consommé par transfert. Cependant un 
écart entre les Mn théoriques et les Mn obtenus par CES avec un étalonnage PAANa a été 
observé, les Mn mesurées étant inférieures aux valeurs prédites théoriquement. Cette 
différence est d’autant plus marquée que les Mn théoriques sont élevées. Ce fait sera 
commenté et détaillé dans la partie suivante. 
 
 
 
 
 
A 
B 
C Conv = 67,7  % 
Conv = 47,0 % 
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Tableau 18. Polymérisation de l’AVP en présence du X1 avec différentes [V50]0. Mn th=3000 
g/mol (entrée 1,2 et 8-15) et 6000 g/mol (entrée 3-7). 
Entrée T (°C) [V50]0. mM [X1]0. mM t(h) Mnth
a)
 Mn
d)
 Mn
b)
 Ð
b)
 Conv(%)
c)
 
1 1 80 7,5 280,2 03,0 600 600 400 1,48 12,6 
2 2 80 7,5 280,2 90,0 700 650 600 1,36 17,3 
3  65 1,8 150,4 06,0 600 700 800 1,30 06,0 
4  65 1,8 150,4 24,0 500 600 700 1,23 04,3 
5  65 1,8 150,4 72,0 1150 1200 1000 1,23 17,0 
6  65 14,4 139,9 12,0 700 700 550 1,29 08,2 
7  65 14,4 139,9 74,7 1400 1500 1000 1,58 20,5 
8  65 29,8 289,5 04,2 700 600 500 1,47 17,9 
9  65 29,8 289,5 06,0 850 800 600 1,41 23,2 
10  65 29,8 289,5 12,7 1100 1000 700 1,56 33,8 
11  65 29,8 289,5 44,4 2100 2000 1200 1,61 71,2 
12  65 56,0 289,5 0,7 900 800 600 1,46 24,8 
13  65 56,0 289,5 02,2 1600 1500 900 1,71 49,9 
14  65 56,0 289,5 05,4 2100 2050 1100 1,66 67,7 
15  65 56,0 289,5 15,5 2300 2300 1200 1,72 76,1 
a)
 Mn th= ([AVP]0/[X1]0)* (conv.)*Mw(AVP) + MW(X1),
b) 
Mn et Ð sont obtenues par CES, dans 
l’eau avec 0,1 M de nitrate de sodium, c) La conversion en monomère est déterminée par RMN 
31
P. 
d)
 Mn est déterminé par RMN 
1
H 
 
3.3. Influence de la concentration en agent RAFT/MADIX 
 
 La polymérisation de l’AVP a été menée dans l’eau à 65°C, amorcée par le V50 et 
ceci pour trois concentrations initiales en xanthate X1 correspondant aux Mn théoriques de 
6000, 3000 et 1500 g/mol (Tableau 19, entrées 1-4, 5-8, 9-12, respectivement).  
 
 Les données du tableau 19 montrent une diminution de la vitesse de polymérisation en 
présence du X1 par rapport à l’essai témoin sans xanthate (tableau 19, entrée 13-16). Ainsi les 
différentes concentrations initiales en X1 montrent un changement au niveau du taux global 
de polymérisation (tableau 19, entrées 1-12). En effet la conversion en AVP atteint une valeur 
de 70 % pour un Mn théorique de 6000 g/mol au bout de 16 heures de réaction, ainsi qu’une 
conversion du même ordre pour un Mn théorique de 3000 g/mol au bout de 45 heures de 
  
192 
 
réaction, et une conversion de l’ordre de 75 % pour un Mn théorique de 1500 g/mol au bout de 
60 heures de réaction. Le suivi de ces réactions montre que les Mn augmentent graduellement 
en fonction de la conversion en AVP pour les trois essais de polymérisation RAFT/MADIX, 
et sont inversement proportionnelles à la [X1]0 ce qui prouve que le X1 a bien joué le rôle 
d’un agent de transfert réversible.  
 
 Comme le montrent les données du tableau 19 et la figure 25, les Mn calculées par 
RMN s’alignent en fonction de la conversion en AVP, avec une pente correspondant 
parfaitement au rapport [AVP]0/[X1]0, ayant par conséquent une bonne corrélation entre les 
Mn théoriques et expérimentales pour les 3 cas étudiés. Ces données RMN confirment la 
consommation complète de l’agent X1 depuis le début de la polymérisation par transfert, pour 
former une extrémité de chaîne –AVP-S(C=S)OEt. Ainsi, le xanthate réagit rapidement et 
quantitativement et l’extrémité xanthate S(C=S)OEt reste liée à une unité terminale AVP en 
fin de réaction. Il est important de mentionner ici qu’en aucun cas, cette méthode basée sur la 
RMN 
31P ne nous renseigne sur l’existence et la proportion de chaînes créées par l’amorçage 
du V-50. Ces informations combinées à celles obtenus par CES avec un étalonnage par du 
PAA-Na (tableau 20 et figure 26) où on observe une augmentation graduelle des Mn en 
fonction de la conversion en AVP, ainsi que l’évolution des chromatogrammes en cours de 
réaction, nous renseigne sur le caractère contrôlé de la polymérisation et ceci met en évidence 
que le processus est bien gouverné par un mécanisme RAFT/MADIX. 
 
 En effet, dans le cas du Mn théorique le plus bas (1500 g/mol), on observe une bonne 
corrélation entre les Mn déterminées par CES (Figure 26 et tableau 19 entrées 9-12), les Mn 
déterminées par RMN (Figure 25 et tableau 19 entrées 9-12) et les Mn théoriques. Ainsi pour 
les Mn théoriques plus élevées de 3000 et 6000 g/mol, les Mn RMN correspondent bien aux 
Mn théorique (figure 25) et ceci montre que les chaînes sont fonctionnalisées par une 
extrémité xanthate, cependant une déviation importante des Mn obtenues par CES par rapport 
aux Mn théoriques est observée pendant la polymérisation (figure 26). Cette déviation est plus 
prononcée pour le Mn théorique égal à 6000 g/mol.  
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Tableau 19. Polymérisation RAFT/MADIX de l’AVP en présence de différentes [X1]. 
[AVP]0 = 7,50 molL
-1
, [V-50]0 = 29 mmolL
-1
,  T = 65°C. Mn th=6000 g/mol (entrée 1-4), 3000 
g/mol (entrée 5-8) et 1500 g/mol (entrée 9-12) 
Entrée [X1] mM t(h) Mnth
a)
 Mn
b)
 Ð
b)
 Conv(%)
c)
 
1  139,9 0,6 500 600 1,27 5,2 
2  139,9 1,0 700 700 1,33 9,2 
3  139,9 2,5 3000 1700 1,79 48,3 
4  139,9 16,0 4200 2725 2,60 70,1 
5  289,5 4,2 700 500 1,47 17,9 
6  289,5 6,0 850 600 1,41 23,2 
7  289,5 12,7 1100 700 1,56 33,8 
8  289,5 44,4 2100 1200 1,61 71,2 
9  622,1 6,5 500 400 1,23 24,7 
10  622,1 10,7 700 500 1,34 38,0 
11  622,1 39,5 1100 800 1,53 72,4 
12  622,1 60,0 1200 950 1,54 74,1 
13  0 0,6  7500 3,40 38,0 
14  0 1,0  6550 3,94 47,0 
15  0 1,6  7500 3,46 64,7 
16  0 2,0  8200 3,79 77,6 
a)
 Mn th=([AVP]0/[X1]0)*(conv.)* MW(AVP) + MW(X1), 
b
) Mn et Ð sont obtenues par CES, 
dans l’eau avec 0,1 M de nitrate de sodium, c) La conversion en monomère est déterminée par 
RMN 
31
P. 
La possibilité de transfert irréversible au solvant ou à l’amorceur est exclue. Ainsi la 
contribution du V-50 durant la polymérisation est assez limitée et ne permet pas d’expliquer 
ces faibles valeurs de Mn obtenues en CES. En effet cette déviation peut être expliquée par 
une certaine différence au niveau des volumes hydrodynamiques entre les échantillons du 
P(AVP) et les étalons de PAA-Na dans les conditions d’élutions utilisées avec 0,1 M de 
NaNO3. Ces conditions ont fait l’objet d’une étude par Wegner et al.
[208]
 où ils ont montré une 
corrélation entre le mode d’élution en CES des échantillons de P(AVP) avec ceux du sel de 
sodium du poly (acide acrylique) et ceci montre que le P(AVP) et le PAA-Na ont le même 
volume hydrodynamique dans les conditions de 0,1 M de NaNO3 avec des colonnes PWXL-
TSK SEC (en poly méthacrylate avec de taille de pore 6000, 5000 et 3000 A°). En effet dans 
les conditions que nous avons mises en place, nous avons utilisé les mêmes conditions 
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d’élutions (0,1 M de NaNO3) mais avec des colonnes Shodex OHpak SB-806 HQ (en 
polyhydroxyméthacrylate avec des tailles de pores de 15000 A°) qui n’ont apparemment pas 
de la même nature chimique que celles utilisées par Wegner, et par conséquence n’ont pas la 
même mode d’interaction avec la phase stationnaire ce qui peut expliquer le décalage obtenu. 
Des analyses CES-MALLS-RI du P(AVP) ont été effectuées pour expliquer cette différence 
obtenue et seront discutées plus loin dans cette partie.  
 Concernant les distributions des masses molaires obtenues au cours de ces 
polymérisations (Tableau 19 et Figure 27), en absence du X1 (Tableau 19, entrée 13-16), les 
dispersités (Ð) sont dans l’ordre de 4. Cependant en présence du X1 on constate une nette 
amélioration où on obtient des Ð inférieures à 1,6 pour les Mn théoriques de 1500 et 3000 
g/mol (Tableau 20, entrée 5-12). Dans le cas du Mn théorique = 6000 g/mol, les valeurs dees 
Ð sont de l’ordre de 1,2 en début de polymérisation et tendent à augmenter à 2,6 en fin de 
polymérisation (Tableau 20, entrée 1-4).  
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Figure 25. Evolution du Mn RMN en fonction du taux de conversion en AVP en présence de 
X1 pour des Mn théoriques = 6000 ,3000 et 1500 g/mol. Les détails expérimentaux sont 
donnés dans le tableau 19 entrées 1-12. Les Mn RMN sont calculées à partir du DPn par RMN 
31
P. 
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Figure 26.  Evolution de Mn CES en fonction du taux de conversion en AVP en présence de 
X1 pour des Mn théoriques = 6000 ,3000 et 1500 g/mol. Les détails expérimentaux sont 
donnés dans le tableau 19 entrées 1-12. Les Mn CES sont obtenues dans l’eau avec 0,1 M de 
nitrate de sodium. 
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Figure 27. Evolution des Ð en fonction du taux de conversion en AVP pour différentes 
concentrations initiales en X1.    
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 Afin d’illustrer le niveau du contrôle, la figure 28 montre 4 chromatogrammes CES 
qui correspondent aux trois concentrations initiales en xanthate de 622,17 ; 289,54 et 139,93 
mM correspondant aux Mn théoriques de 1500, 3000 et 6000 g/mol  respectivement, ainsi que 
celui qui correspond à la réaction témoin sans xanthate et ceci pour la conversion la plus 
élevée de chacune des concentrations en xanthate étudiées. En effet on observe bien un 
déplacement des chromatogrammes vers les valeurs de Mn élevées pour les différentes Mn 
attendus, les distributions de masses molaires sont monomodales et bien étroites pour les Mn th  
de 1500 et 3000 g/mol ayant des Ð de 1,54 et 1,61 respectivement et cette distribution tende à 
augmenter pour le Mn th de 6000 g/mol  avec un Ð de 2,6 mais reste bien inférieur à la 
polymérisation conventionnelle ou le chromatogramme devient très large avec Ð de l’ordre de 
4.  
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Figure 28.  Evolution des chromatogrammes d’exclusion stérique pour les différentes 
concentrations initiales en xanthate. Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 19 
entrées 4,8, 12 et 16. 
 
 Ainsi on peut également mettre en évidence la qualité du contrôle pour chacune des 
polymérisations étudiées avec les différentes concentrations initiales en xanthate, en fonction 
de l’évolution de la conversion en AVP, comme par exemple pour ceux avec une 
concentration en X1 est de 139,93 mM où l’on observe bien un déplacement des 
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chromatogrammes vers les temps d’élutions courts en cours de réaction en fonction de la 
conversion sur les chromatogrammes d’exclusion stérique comme cela est montré sur la 
figure 29. Les distributions de masses molaires sont symétriques et aussi bien étroites 
(Ð<1,27) en début de réaction et augmentent progressivement au cours de la polymérisation.  
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Figure 29.  Evolution des chromatogrammes d’exclusion stérique avec la conversion en AVP 
avec une concentration initiale en X1 de 139,93 mM (Tableau 19, entrées 1-4). 
 
 De la même manière, comme le montre la figure 30 avec une concentrations initiale en 
X1 de 289,54 mM, nous pouvons constater que les distributions de masses molaires sont 
étroites et monomodales avec des valeurs de Ð qui oscillent entre 1,4 à faible conversion et 
1,6 à la conversion la plus élevée et on observe le déplacement du pic avec la conversion sur 
les chromatogrammes d’exclusion stérique et ces pics sont suffisamment fins et symétriques : 
ceci est caractéristique d’une polymérisation bien contrôlée. 
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Figure 30. Evolution des chromatogrammes d’exclusion stérique avec la conversion en AVP 
avec une concentration initiale en X1 de 289.54 mM (Tableau 19, entrées 5-8). 
 
 Par ailleurs on a également utilisé d’autres conditions en CES-RI-MALLS afin de 
tenter d’expliquer les différences obtenues entre les Mn théoriques et les Mn CES obtenues 
avec 0, 1 M NaNO3. En effet les Mn mesurées dans ces conditions pouvaient être erronées du 
fait d’interactions avec les colonnes, d’où l’utilisation d’une détection MALLS qui nous 
affranchit de ces possibles artéfacts. Nous avons utilisé les conditions d’élutions suivantes : 
eau, NaCl 100mM, NaH2PO4 25mM, Na2HPO4 25mM. Ces conditions ont été développées 
par ailleurs pour analyser des échantillons de poly(acide acrylique)
[220]
. Comme le montrent 
les données du tableau 20, les Mn (RI) obtenues dans ces conditions de CES correspondent à 
celles obtenues auparavant dans l’eau avec 0,1 M de NaNO3. Cependant le calcul du Mn via le 
rapport Mw(MALLS)/Ð(RI) avec une solution tampon (eau, NaCl 100mM, NaH2PO4 25mM, 
Na2HPO4 25mM) correspond bien au Mn théorique ce qui montre que cette méthode semble 
être la plus adéquate pour l’analyse du P(AVP) (figure 31).Les Mw (MALLS) ont été obtenues 
avec des valeurs de dn/dc = 0,1158 , 0,1056 et 0,09993 mesurées respectivement pour les 
échantillons de P(AVP) des entrées 1, 4 et 7 du Tableau 20. 
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Tableau 20. Polymérisation RAFT/MADIX de l’AVP en présence de différentes [X1]0 
a)
 Mn th= ([AVP]0/[X1]0)* (conv.)*MW(AVP)+MW(X1),
b)
Mn et Ð sont obtenues par CES, dans 
l’eau avec  0,1 M de nitrate de sodium, c) La conversion en monomère est  déterminée par 
RMN 
31
P 
d)
 Mn et Ð sont obtenues par CES avec une solution tampon : eau, NaCl 100mM, 
NaH2PO4 25mM, Na2HPO4 25mM 
f)
 Mw obtenu pas détecteur diffusion de la lumière 
(MALLS) avec une solution tampon : eau, NaCl 100mM, NaH2PO4 25mM, Na2HPO4 25Mm 
e) 
 
Mn = Mw (MALLS)/Ð(RI) 
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Figure 31.  Evolution de Mn en fonction du taux de conversion en AVP en présence de X1. 
Les détails expérimentaux sont donnés dans le tableau 20 entrées 2-7. 
 Au cours de cette partie nous avons étudié la polymérisation RAFT/MADIX de l’AVP 
en présence de différentes concentrations initiales en xanthate X1. Nous avons montré que le 
Entrée [X1] mM Mnth
a)
 Mn
b)
 Mn
d)
 Ð
b)
 Ð
d)
 Conv(%)
c)
 Mw 
f)
 Mn
e)
 
1  139,9 3000 1700 1500 1,79 2,09 48,3 6150 3000 
2  289,5 850 600 600 1,41 1,51 23,2 1600 1050 
3  289,5 1100 700 800 1,56 1,78 33,8 3000 1600 
4  289,5 2100 1200 1200 1,61 1,96 71,2 4850 2400 
5  622,1 1200 950 600 1,54 1,69 74,1 2500 1450 
6  622,1 1100 800 500 1,53 1,69 72,4 2320 1300 
7  622,1 700 500 300 1,34 1,67 38,0 1545 900 
8  0  7500 13740 3,40 2,095 38,0   
9  0  6550 9715 3,94 2,698 47,0   
10  0  7500 7930 3,46 2,952 64,7   
11  0  8200 10330 3,79 3,023 77,6   
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xanthate réagit rapidement et quantitativement avec l’oligomère d’AVP pour donner accès au 
P(AVP) de faible masse, fonctionnalisé xanthate. Les données RMN 
31P ainsi que l’évolution 
des chromatogrammes en CES/RI en cours de réaction confirment le transfert réversible du 
xanthate terminal et par conséquence le caractère contrôlé de la polymérisation permettant 
une augmentation graduelle des Mn au cours de la polymérisation. Le décalage entre les Mn 
théoriques et les Mn CES obtenues avec 0, 1 M du NaNO3 a été attribué aux conditions de 
CES mises en place, ce qui a été confirmé par les données CES-MALLS-RI du P(AVP) où les 
Mn obtenues correspondent assez bien aux Mn théoriques. Les valeurs des Ð ont été 
considérablement réduites en présence du X1. Toutefois, la présence d'une forte proportion de 
régioirrégularités du P(AVP) contribue peut-être à l'augmentation des Ð et la perte 
progressive du processus de contrôle en cours de polymérisation. Ceci sera discuté dans la 
partie suivante. 
 
3.4. Etude de la microstructure 
 
 La microstructure du P(AVP) en polymérisation radicalaire par RAFT /MADIX en 
présence du X1 (Schéma 66) a été étudiée par RMN 
31
P (Figure 32), 
1
H (Figure 33) et 
13
C 
(Figure 34) d’un échantillon du P(AVP) (Table 19, entrée 4) de Mn=2725 g.moL
-1
 après 
dialyse avec un seuil de coupure à 1000 Da. La RMN 
31
P montre un signal (c) à 30,31 ppm 
qui correspond à l’atome de phosphore des unités de la chaîne principale et un autre (b) à 
22,71 ppm attribué à l’atome de phosphore de l’unité d’AVP adjacente à l’extrémité xanthate.  
 
 
Schéma 66. Structure du P(AVP) en présence du X1. 
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Figure 32.  RMN 
31
P dans D2O du P(AVP)-X1, (entrée 4, Tableau 19). DPn = 16,1 déterminé 
par RMN du 
31
P = (b+c)/(b).   
 
 
 Le spectre 
1
H du P(AVP)-X1 est à peu de choses près identique à celui obtenu par 
Bingöl 
[30a]
 en l’absence de xanthate. Ce dernier a démontré dans une étude minutieuse que la 
microstructure du P(AVP) obtenu est entièrement compatible avec une chaîne linéaire 
atactique des unités monomères (Figure 33). Le spectre présente cinq résonances à 2,25 ; 
1,96 ; 1,81 ; 1,67 et 1,40 ppm. Le signal à 2,25 ppm est attribué aux protons CH. Le reste des 
signaux correspondent aux protons des méthylènes (CH2). Cette attribution est soutenue par le 
fait que l'intensité du signal à 2,25 ppm correspond seulement à la moitié de la somme des 
intensités de tous les autres signaux. Afin d'expliquer la séparation des signaux des protons du 
méthylène, il faut supposer que le spectre contient des informations sur la structure 
notamment au niveau des séquences des tétrades.
[221]
 Le signal à 1,80 ppm, qui apparaît 
comme un épaulement du signal à 1,67 ppm, est attribué à la tétrade isotactique mmm la 
moins probable. Ce résonnement est basé sur la considération que l'encombrement stérique 
par le groupement phosphonate supprime la formation des séquences isotactiques au moins 
pour une certaine mesure.  
 
b 
c 
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Figure 33. RMN 
1
H dans D2O du P(AVP) -X1, conv = 79,15% après 16 h de réaction. 
Conditions du Tableau 19, entrée 4.  
 
 Cependant, le spectre RMN 
13
C montre bien les régioirrégularités tête-tête et queue-
queue. En effet il présente deux ensembles de signaux (un signal large à 29 ppm et deux 
autres signaux à 32-33 ppm) comme le montre la Figure 34-A. Le singulet à 33,152 ppm (b) 
et le doublet centré à 32,2485ppm (a) sont attribués aux ordres qui résultent des séquences 
tête-tête et queue-queue dans le polymère. Le singulet noté (b) est attribué aux deux carbones 
méthylènes entre deux atomes de carbone méthyne (séquence queue-queue) et le doublet noté 
(a) provient de deux méthynes voisins (séquence tête-tête). Ce doublet résulte du couplage du 
carbone méthyne avec l'atome de phosphore auquel il est attaché comme le montre le spectre 
13
C{
31
P}( Figure 34-B) où ce signal correspond à un singulet. Quant au signal large observé à 
29 ppm, celui-ci est attribué au méthylène et au méthyne qui correspond à l’enchaînement 
tête-queue. Par ailleurs, le signal caractéristique correspondant au carbone du groupement 
thiocarbonylthio de l’extrémité de chaîne est obtenu à 180,86 ppm.  
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Figure 34. RMN 
13
C(A) et 
13
C{
31
P}(B) dans D2O  du P(AVP) -X1, conversion = 79,15% 
après 16 h de réaction. Conditions du Tableau 19, entrée 4. 
 
 L’étude en RMN 1H et 13C que nous avons effectuée sur le P(AVP) en présence du X1 
ainsi que celle obtenue par polymérisation radicalaire classique 
[207a]
 montrent que la 
microstructure du P(AVP) est très similaire dans les deux cas, avec une microstructure 
essentiellement atactique et une fraction importante d’enchaînements tête-tête et queue-queue.  
 
 Lors de notre étude de polymérisation par RAFT/MADIX décrite précédemment, nous 
avons observé que les valeurs des Ð tendent à augmenter en réduisant la concentration initiale 
en X1 et avec l’augmentation de la conversion. Cette tendance pourrait s'expliquer par la 
présence d'une fraction importante des structures régioirrégulières comme les enchaînements 
tête-tête et queue-queue de la même manière que la polymérisation radicalaire 
conventionnelle où la proportion des régioirrégularités structurales a été estimée entre 17
[222]
 
et 23% .
[207a]
 En effet, il a été récemment rapporté que la polymérisation de l'AVP se produit 
par deux mécanismes différents, une polymérisation radicalaire classique par addition tête-
queue ainsi que par cyclopolymérisation de l’anhydride de l’AVP, qui peut être présent en 
équilibre avec l'acide libre. Ce dernier processus va générer des anhydrides cycliques à cinq et 
six chaînons. Dans le cas des cycles à cinq chaînons, le radical primaire résultant pourrait 
réagir très vite avec X1, ce qui conduit à une extrémité de chaîne -CH2-X1 vraisemblablement 
beaucoup plus stable qu'un produit d'addition régulier AVP-X1 (Schéma 67) qui lui va 
continuer à transférer d’une manière. Ceci peut contribuer à l'élargissement de la distribution 
des masses molaires lors de la polymérisation avec une fraction croissante des chaînes moins 
susceptibles d'être réactivée d’une manière réversible. Ceci dit, si cela existait, on devrait 
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observer des DPn RMN > DPn th car le signal du phosphore en bout de chaîne serait en partie 
perdu. Le fait que DPn RMN=DPn th tout au long de la réaction doit signifier que les unités AVP 
terminales sont majoritairement -CH2-CH(PO3H2)-S(C=S)OEt. 
 
 
 
Schéma 67. Additions possibles lors de la polymérisation de l’AVP en présence du X1. 
 
4. Conclusion 
 Dans ce chapitre, nous avons étudié la polymérisation par voie RAFT/MADIX de 
l’acide vinyl phosphonique dans l’eau à une température modérée en présence du 2-[(éthoxy 
thiocarbonyl)thio] acide propionique (X1). Nous avons montré que le xanthate réagit 
rapidement et quantitativement avec l’oligomère d’AVP pour donner accès à des P(AVP) de 
faibles masses fonctionnalisés xanthate en leur extrémité. En effet, la polymérisation en 
présence de différentes concentrations initiales en xanthate X1 montre une diminution de la 
vitesse de polymérisation par rapport à la polymérisation conventionnelle. Les données RMN 
31P ainsi que l’évolution des chromatogrammes CES/RI en cours de réaction, témoignant du 
bon niveau du contrôle obtenu, confirment le transfert réversible du xanthate terminal et par 
conséquent le caractère contrôlé de la polymérisation permettant une augmentation graduelle 
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des Mn au cours de polymérisation. Cependant un décalage inattendu entre les Mn théoriques 
et Mn CES obtenues avec 0,1 M de NaNO3 a été attribué aux conditions CES mises en place 
ce qui a été confirmé par les données CES-MALLS-RI du P(AVP) où les Mn obtenues 
correspondent bien aux Mn théoriques. Les valeurs des Ð ont été considérablement réduites en 
présence de X1 avec des valeurs de dispersités inférieures à 1,6 par rapport à des valeurs de 
l’ordre de 4 en polymérisation conventionnelle. Ces valeurs des Ð tendent à augmenter en 
réduisant la concentration initiale en X1 et avec l’augmentation de la conversion. Cette 
tendance pourrait s'expliquer par la présence d'une fraction importante des irrégularités 
d’enchaînements qui a été mis en évidence en RMN 13C et qui sont également connues par 
ailleurs en polymérisation radicalaire conventionnelle. 
 
 Pour finir, nous avons atteint un certain niveau de contrôle de la polymérisation en 
mettant en évidence le contrôle des Mn et la réversibilité du transfert de chaîne sur une gamme 
de Mn restreinte (<5000 g/mol), de même que la diminution significative des Ð. Il conviendra 
à l’avenir de déterminer précisément le taux d’enchaînements tête-tête et queue-queue. D’un 
point de vue cinétique, il sera intéressant d’étudier la cinétique de transfert interchaîne. 
Egalement, la synthèse de copolymères à blocs double hydrophile est à prévoir. Il est attendu 
qu’avec un bloc hydrophile de type acrylate ou acrylamido, le bloc P(AVP) devra être 
synthétisé en dernier pour des raisons de stabilité relative des macroradicaux.  
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5. Partie expérimentale 
 
1. Réactifs 
 
 L’acide 2-bromopropionique (acros, 99 %), l’acide bromoacétique (acros, 99 %), le sel 
de potassium de l’acide O-éthyl xanthique (across, 97 %), le dihydrochlorure de 2,2'-azobis(2-
méthylpropionamidine) (V50) (acros, 98%), ont été utilisés telles que reçus, sans purification 
supplémentaire. L’acide vinylphosphonique (Aldrich, 97%, stabilisé avec 30-50 ppm de 
l’hydroquinone) a été purifié par lavage à l’éther avant la polymérisation.  
 
2. Synthèse des xanthates hydrosoluble: 
 
3.1.  2-[(éthoxy thiocarbonyl)thio] acide propionique (X1) 
 
 Le sel de potassium de l’acide O-éthyl xanthique (2,838 g, 17,7 mmol) a été solubilisé 
dans 15 mL d’éthanol. L’acide 2-bromopropionique (2,708 g, 17,7 mmol) a été ajouté à 0°C 
goutte à goutte et la solution est maintenue sous agitation pendant une nuit. Apres évaporation 
de l’éthanol, le résidu a été purifié par extraction par CH2Cl2/ eau (1:1). La solution de 
CH2Cl2 a été évaporée sous vide et le produit jaune désiré est obtenu. (0,90 g, 34 %). 
 
RMN 
1
H (CDCl3, 300,13 MHz) δ [ppm]: 1,40 (t, 3H, CH3CH2, 
3
JHH = 7,20 Hz), 1,58 (d, 3H, 
CH3 CH, 
3
JHH = 7,20 Hz), 4,39 (q, 1H, CH3CH, 
3
JHH = 7,50 Hz), 4,63 (q, 2H, CH3CH2, 
3
JHH 
= 7,20 Hz) , 12,26 (s, COOH). RMN 
13
C(75,47 MHz) δ [ppm] : 13,61 (s, CH3CH2), 16,48 (s, 
CH3CH), 46,79 (s, CH3CH), 70,53 (s, CH3CH2), 177,91 (s, CO), 211,53 (s, CS). 
 
3.2.  2-[(éthoxy thiocarbonyl)thio] d’acide éthanoïque (X2)  
 
Le sel de potassium de l’acide O-éthyl xanthique (7,1848 g, 44,82 mmol) a été solubilisé dans 
60 mL d’éthanol. L’acide 2-bromopropionique (6,2278 g, 44,82 mmol) dans 20 ml d’éthanol 
a été ajouté à 0°C goutte à goutte et la solution est gardé sous agitation pendant une nuit. 
Apres évaporation du solvant, le résidu a été purifié par extraction CH2Cl2/ eau (1:1). La 
solution de CH2Cl2 a été évaporée sous vide et le produit jaune désiré est obtenu (4,0 g, 50 
%). 
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RMN 
1
H (CDCl3, 300,13 MHz) δ [ppm]: 1,44 (t, 3H, CH3CH2, 
3
JHH = 6,90 Hz), 3,99 (s, 
CH2COOH), 4,67 (q, 2H, CH3CH2, 
3
JHH = 6,90 Hz), 11,81 (s, COOH). RMN 
13
C (75,47 
MHz) δ [ppm]: 13,68 (s, CH3CH2), 37,62 (s, CH2COOH), 70,94 (s, CH3CH2), 174,66 (s, 
CO), 211,95 (s, CS). 
 
3. Procédures générales pour les réactions de polymérisation 
 
 Les réactions de polymérisation ont été effectuées dans un Schlenk muni d’un barreau 
aimanté d’un septum. L’amorceur et l’agent de contrôle préalablement pesés sont ajoutés à la 
quantité de monomère choisi. La solution est ensuite chauffée à 35°C pendant 5 min afin de 
bien solubiliser le xanthate. Cette solution mère est ensuite répartie dans plusieurs Schlenks, 
dégazée sous argon et ensuite placée dans un bain d’huile préalablement chauffé à la 
température requise. Le suivi cinétique est par la suite établi par les mesures de la conversion 
de l’AVP par RMN et les Mn par CES. 
 
4. Chromatographie d’exclusion stérique 
 
Les masses molaires moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw) des polymères ainsi que 
leurs Ð ont été obtenues par chromatographie d’exclusion stérique (CES) dans l’eau. Les 
analyses CES sont effectuées par une chaîne comprenant un injecteur manuel, 3 colonnes 
Shodex 802060, 802058 et 802059 L, une pompe Waters 600, un détecteur réfractométrique 
Waters 2410 thermostaté à 35°C. Une solution de 0,1 M de nitrate de sodium (NaNO3) a été 
utilisée comme éluant à 1 mL.min
-1
. L’étalonnage est réalisé avec des standards de PAA-Na 
(PSS, Mainz, Germany) ayant des masses comprises entre 1900 et 192000 g/mol et des Ð de 
1,6 avec 0,1 M du nitrate de sodium. 
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CONCLUSION GENERALE 
 
 La technologie RAFT/MADIX occupe une place de tout premier choix dans les 
travaux visant à développer et à promouvoir les concepts novateurs de la polymérisation 
radicalaire contrôlée. L’essentiel de ce travail de thèse a porté sur la polymérisation 
radicalaire contrôlée par RAFT/MADIX assistée par de nouveaux agents de transfert 
phosphorés d’une part, et d’autre part sur l’étude d’un monomère phosphoré hydrophile par 
voie RAFT/MADIX : l’acide vinylphosphonique. 
  
 Dans un premier temps, nous avons réussi à accéder à une nouvelle famille d’agents 
RAFT phosphorés, de structure générale R-S-(C=S)-P(X)(R1R2) possédant le phosphore en α 
du groupement thiocarbonylthio en ayant les avantages d’une structure possédant un 
groupement Z modulable. Ceci nous a permis de varier les substituants R1 et R2 de la 
phosphine d’une part, ainsi que le groupement sur le phosphore par l’introduction d’un 
hétéroatome (X= O, S) ou d’un métal de transition de type M(L)x.. Les deux types d’agents 
RAFT phosphinoyl et (thiophosphinoyl) carbodithioate (PX-RAFT) ainsi que les composés 
métallocarbonyl phosphinocarbodithioates (M-RAFT) de structure R-S-(C=S)-P(MLx)(R1R2), 
possédant un métal carbonyle du groupe VI et VIII comme le W, Mo, Cr et Fe ont été obtenus 
en adaptant des méthodes de synthèse relativement accessibles et faciles à mettre en œuvre. 
Nous avons alors identifié et préparé huit molécules originales : cinq agents M-RAFT et trois 
composés PX-RAFT. Ces différents complexes ont montré une excellente stabilité dans les 
mêmes conditions de polymérisation. 
 
 Dans un deuxième temps, après être parvenus à synthétiser ces deux séries de 
composés originaux, les métallocarbonyl diphénylphosphine carbodithioates d’une part et 
d’autre part les phosphinoyl et (thiophosphinoyl)- carbodithioates , nous avons évalué leur 
réactivité sur les principales gammes de monomères comme le styrène, les acrylates, l’ 
acrylate de n-butyle, l’acrylate de tert-butyle, l’acrylate de 2-éthylhexyle, un acrylamido 
comme le tert-butyle acrylamide, ainsi que l'acétate de vinyle. Il nous est apparu au final que 
les deux stratégies de modulation de l’environnement chimique du phosphore n’ont en général 
pas permis de relever des différences de réactivité de ces agents pour un monomère donné, en 
se basant uniquement sur l’observation des Mn et des dispersités. Ces differents agents de 
contrôle se sont montré particulièrement efficaces dans la polymérisation des monomères 
styréniques et acryliques, mais inhibent complètement la polymérisation de l'acétate de 
  
210 
 
vinyle. A ce titre, ces différents agents RAFT seraient plus à apparenter au comportement des 
trithiocarbonates et des dithioesters. Seul le (thiophosphinoyl)- carbodithioate porteur de 
groupements di(isopropylamino) a de manière inattendue minimisé fortement le 
ralentissement de la polymérisation de l’acrylate de n-butyle, par rapport à l’agent analogue 
porteur de groupements phényle sur la phosphine. Par ailleurs, certains de ces agents ont été 
impliqués avec succès dans la synthèse contrôlée de copolymères à blocs PSt-b-P(n-ABu).La 
spectrométrie de masse MALDI-TOF, la RMN 
31
P ainsi que la RMN DOSY, ont permis de 
caractériser la nature et le niveau de contrôle des extrémités de chaînes. 
 
 Dans la dernière partie de ce travail, nous nous sommes intéressés à l’étude de la 
polymérisation de l’acide vinylphosphonique, monomère intéressant pour de nombreuses 
applications, par voie RAFT/MADIX dans l’eau afin d’accéder à des architectures contrôlées 
à partir d’un des seuls monomères phosphonate hydrosoluble disponible industriellement. 
Nous avons réussi à contrôler la synthèse du P(AVP) de faible masse molaire en mettant en 
évidence le contrôle de Mn et la réversibilité du transfert de chaîne, de même que la 
diminution significative des Ð. Le bon niveau de contrôle a été confirmé par les données 
issues de la RMN 
31
P, par l’évolution des chromatogrammes en CES/RI en cours de réaction 
ainsi que par les données CES-MALLS-RI du P(AVP) qui montrent une augmentation 
graduelle des Mn au cours de polymérisation avec un bon accord avec les Mn théoriques. 
Enfin, l’étude de la microstructure du P(AVP), élucidée par l’analyse RMN (31P, 1H et 13C), 
qui a été effectuée afin de donner une explication sur la tendance de l’augmentation des Ð au 
cours de polymérisation. La présence d'une fraction importante d’irrégularités 
d’enchaînements a été mise en évidence et permet d’expliquer ces légères dérives. De manière 
étonnante, l’analyse RMN 31P des extrémités de chaînes tend à montrer qu’en dépit d’une 
certaine proportion de régioirrégularités, l’unité AVP terminale est liée au groupement 
xanthate par un méthyne. 
 Au-delà de ces deux pans de la chimie des composés phosphorés appliqués à la PRDR, 
le domaine est sans conteste très peu développé à ce jour et fera donc l’objet de futurs travaux 
dans la continuité de ce travail. 
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DONNEES GENERALES 
 
1. Préparation : 
 
 Les manipulations ont été effectuées sous atmosphère inerte d’argon sec à l’aide d’une 
rampe à vide en utilisant les techniques standard des «Schlenks» et des tubes scellés. Les 
solvants utilisés sont préalablement distillés. Les plus couramment employés comme le 
tétrahydrofurane (THF) et le toluène sont distillés sur sodium métal.  
 
2. Techniques analytiques : 
 
2.1. Spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) 
 
 Les spectres de RMN 
31
P, 
13
C, 
1
H sont enregistrés sur les spectromètres Bruker 
Avance 300 et 500.  Le type de noyau étudié, la fréquence et le solvant utilisés sont indiqués 
pour chacun des composés.  Les déplacements chimiques sont exprimés en parties par million 
(ppm) par rapport au tétraméthylsilane SiMe4 pour les spectres RMN 
1
H et 
13C et l’acide 
phosphorique H3PO4 pour les spectres RMN 
31
P. Les constantes de couplage (J) sont 
exprimées en Hertz (Hz). Les abréviations suivantes ont été utilisées pour exprimer la 
multiplicité des signaux :s (singulet), sl (singulet large), d (doublet), dd (doublet dédoublé), t 
(triplet), q (quadruplet), Ar (aromatique) et m (multiplet). JAB étant une constante de couplage 
entre A et B. 
 
2.2. Spectroscopie de masse 
 
  Les spectres de masse par impact électronique à 70 eV ou par ionisation chimique 
(CH4 ou NH3) ont été respectivement obtenus sur les spectromètres Hewlett Packard 5989A et 
Nermag R10-10H. 
 
 Les analyses MALDI-TOF on été réalisées sur un spectromètre Micro MX (Waters) 
équipé d’un laser 337 nm. Les spectres ont été obtenus en mode réflectron avec un courant 
d’accélération de 12 kV.  Le traitement des spectres de masse ont été réalisés avec le logiciel 
Masslynx (Waters). 
 
2.3. Spectroscopie infra rouge 
 
 Les spectres IR ont été réalisés sur un spectromètre Perkin-Elmer série 1600 à 
transformée de Fourier. 
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2.4. Chromatographie d’exclusion stérique 
 
 Les masses molaires moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw) des polymères ainsi 
que leurs Ð ont été obtenues par chromatographie d’exclusion stérique (CES) dans le THF. 
Les analyses CES ont été effectuées sur une chaîne Waters (Pompe Waters 600, injecteur 
automatique Waters 712, détecteur réfractométrique Waters 2410 thermostaté à 35°C. Le 
THF a été utilisé comme éluant à 1 mL.min
-1
. La séparation a été mise en oeuvre avec une 
colonne HR4E de dimension 7,8 x 300 mm munie d’une précolonne SHODEX, thermostatée 
à 35°C. L’étalonnage est réalisé avec du polystyrène (de 400 à 100 000 g/mol, Polymer 
Laboratories). Toutes les données expérimentales ont été traitées avec le logiciel Empower. 
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 Résumé: La Polymérisation par transfert réversible de chaîne par addition fragmentation 
(RAFT) est une méthode de polymérisation radicalaire par désactivation réversible (PRDR) 
qui offre un grand potentiel pour la synthèse de polymères de composition, structure et 
architecture complexes dans des conditions de traitement adaptées à la production industrielle. 
Le principe de la polymérisation RAFT est basé sur l’utilisation des agents de transfert de 
structure générale RS(C=S)Z. Le transfert de l’agent RAFT est généralement affecté par la 
nature des groupements R et Z comme le montre les différentes études menées sur les 
différentes familles comme les dithioesters, dithiocarbamates, trithiocarbonates et xanthates 
(agents MADIX). Le sujet abordé dans ces travaux de recherche se focalise sur l’élaboration 
de nouveaux agents RAFT phosphorés capables de contrôler la polymérisation radicalaire. 
Egalement, l’étude d’un monomère phosphoré l’acide vinylphosphonique, a été réalisée par 
voie RAFT/MADIX. 
Le premier chapitre aborde l’état de l’art du domaine de la polymérisation radicalaire par 
désactivation réversible avec un passage en revue des principaux types de polymérisation 
radicalaire par désactivation réversible existant à l'heure actuelle, l’accent étant mis 
particulièrement sur les procédés désignés  RAFT/MADIX. Le deuxième chapitre est 
consacré à la synthèse et la caractérisation de deux familles d’agents RAFT phosphorés, de 
type métallocarbonyl diphénylphosphine carbodithioates (M-RAFT), phosphinoyl et 
(thiophosphinoyl)carbodithioate (PX-RAFT). Le troisième chapitre concerne l’évaluation de 
l'effet de ces molécules dans la polymérisation radicalaire par désactivation réversible de 
différents monomères usuels comme le styrène, les acrylates de n-butyle, de tert-butyle et de 
2-éthylhexyle, un acrylamido comme le tert-butyle acrylamide, ainsi que l’acétate de vinyle. 
Le dernier chapitre porte sur l’étude de la polymérisation de l’acide vinylphosphonique par 
voie RAFT/MADIX.
 
 
Abstract: Reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization is a 
reversible-deactivation radical polymerization (RDRP) method which offers a great potential 
for tailor-making polymers under process conditions suitable for large industrial production. 
Its principle is based on the use of thiocarbonyl thio reversible chain transfer agents of general 
structure RS(C=S)Z. The transfer ability of the RAFT agent is markedly affected by the 
nature of its Z group, as exemplified in several studies for dithioesters, dithiocarbamates, 
trithiocarbonates and xanthates (MADIX agents). The subject addressed in this research 
focuses on radical polymerization by RAFT with the objective to develop new phosphorus 
RAFT agents capable of modulating radical polymerization. Also, the study of phosphorus 
hydrophilic monomers like vinyl phosphonic acid was achieved by RAFT / MADIX. The first 
chapter is devoted to the “state of the art” in the field of RDRP with a review of major types 
of radical polymerization by reversible deactivation existing at the moment, with special 
emphasis on the processes called “RAFT/MADIX” used in this research. The second chapter 
deals with the synthesis and characterization of two types of phosphorus RAFT agents such as 
metallocarbonyl diphenylphosphinecarbodithioates (M-RAFT), phosphinoyl and 
(thiophosphinoyl) carbodithioates (PX-RAFT). The third chapter presents the evaluation of 
these phosphorus compounds in the RAFT/MADIX polymerization of various known 
monomers as styrene, acrylates like n-butyl acrylate, tert-butyl acrylate and 2-ethylhexyl 
acrylate, acrylamido like tert-butyl acrylamide and vinyl acetate. The last chapter deals with 
the study of vinylphosphonic acid by RAFT/MADIX. 
 
Mots clés : Polymérisation Radicalaire par Désactivation Réversible, RAFT, MADIX, agents 
de transfert et monomères phosphorés.  
 
